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Uber Metallcarbonyle. VI." 


Neuartige Kohlenoxydverbindungen von Eisenhalogeniden 
und ihre chemische Charakterisierung 


Von Watrer Hreser und GeorG BaprEr 
Mit einer Figur im Text 
Einleitung 

Die Schwermetalle, von denen mehr oder weniger stabile Salz- 
verbindungen mit Kohlenoxyd existieren, bilden nach den Unter- 
suchungen von W. Mancnor*) und Mitarbeitern eine zusammen- 
hingende Gruppe im periodischen System (Tabelle 1). Die betreffen- 
den Elemente legen hierbei ausschheBlich in ihrer zweiwertigen 
Oxydationsstufe vor, mit Ausnahme derer der Kupfergruppe, die 
nur in ihrer einwertigen Form Salzverbindungen mit Kohlenoxyd 
geben und denen sich hierin bemerkenswerterweise auch das Nickel 
mit der Verbindung [| Ni(CN),(CO)|K, ansehheBt. Die bekannten 
Metallearbonyle, die sich nur von den EKlementen der Chrom- 
und Eisengruppe (i. e. S$.) und vom Ruthenium ableiten, lassen sich 
wie die Ubersicht (vgl. 8. 194) zeigt, streng in zwei Klassen 
teilen; die sich in Eigenschaften und Konstitution ihnlich unter- 
scheiden wie haufig niedere und héhere Halogenide (Tabelle 1). 

Die Zahl der Kohlenoxyd-Molekiile, die sich maximal mit einem Metall. 
atom verbinden, sowie die Fliichtigkeit der Metallearbonyle der ersten Klasse 
laBt sich mit einer edelgasihnlichen Elektronenkonfiguration, speziell der des 
Kryptons, in Beziehung bringen®*). 

Jesonders sei noch hervorgehoben, daB die Affinititsabsatti- 
gung des Kohlenoxyds in diesen Verbindungen zwischen dein 
Metall- und Kohlenstoffatom erfolgt. Dies wird nicht nur durch 
die ungesittigte Natur des Kohlenstoffs im Kohlenoxyd und einer 
bevorzngten Affimitait der Metalle der Eisengruppe zu Kohlenstoftf 


1) V. Mitteilung, W. Hreper, F. SonNNEKALB u. E. Becker, Ber. D. Chem. 
Ges. 63 (1930), 973. 
2) W. Mancnot u. H. Gary, Ber. 59 (1926), L060, 
3) J. Lanamurr, Amer. Journ. Science 52 (1921), 65; N. V. Sipewics, 
The Elektronic Theory of Valency, Oxford 1927, 8. 216; W. Hii ver u. F. Sonne- 
KALB, Ber. D. Chem. Ges. 61 (1928), 558. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 13 
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nahegelegt, sondern experimentell durch die Existenz von Salzverbin- 
dungen der betreffenden Metalle mit Carbylaminen sowie Athylen- 
Kohlenwasserstoffen!) und Benzol erwiesen. 


Tabelle 1 
|. Metall-Kohlenoxyd-Salze (,,gemischte Carbonyle) bilden 
die Elemente: 
Fe (11) Co (II) Ni (1) Cu (1) 
Ru (11) Rh (11) Pd (11) Ag (1) 
Os (11) Jr (11) Pt (11) Au (1) Hg (LI) 


2. Metallcarbonyle: 


I. Monomolekulare, flichtige Carbonyle, sehr léslich in indifferenten organischen 
Mitteln: 


Cr(CO),?) Fe(CO), Ni(CO), 
Mo(CO),*) 
W(CO),*) 
farblose Kristalle, bernsteingelbe Flissigkeit farblos, fliissig 
sehr leicht sublimierend Schmp. —20°; Sdp. 103° Schmp. —25°; Sdp. 43° 
Il, Bi- oder héher molekulare, nur schwer oder nicht fliichtige Carbonyle, 
wenig oder nicht léslich in indifferenten organischen Mitteln: 

Fe,(CO), [| Fe(CO),);°) Co,(CO), Co,(CO), Ru(CO), 
goldgelb, tiefgriin, orange schwarz braun 
hexagonal, tetragonal, Schmp. 51° | 
zersetzt bei zersetzt bei zersetzt bei zersetzt bei amorph 

100° 140° 52° 60° 
Ober Kohlenoxyd-haltige Eisensalze 
Frihere Arbeiten 


Einfach zusammengesetzte, kohlenoxydhaltige Eisen- 
salze sind, abgesehen vom Kohlenoxyd—Ferrocyannatrium’‘), 
((NC);Fe'"(CO)|Na,, nicht bekannt. Dies ist um so auffallender, als 
das Eisen sonst zahlreiche Carbonylverbindungen bildet. Ihre Existenz 
und ihr Verhalten ist auBerdem im Hinblick auf die groBe Bedeutung 


des Kohlenoxydhimoglobins und eimiger anderer, sehr kompliziert 


zusammengesetzter organischer Eisenverbindungen (z. B. Eisen- 
Cystein), die besondere Tendenz zur Bindung von Kohlenoxyd in oft 
beweglichen, durch Licht beeinfluBten Gleichgewichtsreaktionen be- 


') Zusammenstellung bei P. Pretrrer, Organische Molekilverbindungen, 
2. Aufl, Stuttgart 1927, S. 204. 

*) A. Jop u. A. CassaL, Compt. rend. Acad. Sciences 183 (1926), 58, 392. 

*) Die von L. Monn u. E. Waits, Journ. Chem. Soc. London 121 (1922), 
29 vefundene Zusammensetzung Mo(CO),_, ist vielleicht doch auf Verunreinigungen 
durch Spuren metallischen Mo zurickzufihren. 

*) A. Jos u. J. Rovvitiois, Compt. rend. Acad. Sciences 187 (1928), 564. 

) Die MolekulargréBe des Tetracarbonyls ist durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Pentacarbonyl als Lésungsmittel festgestellt worden, VIII. Mit- 
teilung tiber Metallearbonyle, im Druck, Ber. 68 (1930). 

*) W. Mancnor u. P. Wortncer, Ber. 45 (1912), 2869; 46 (1913), 3514. 
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sitzen?), von Interesse. Im folgenden wird zunichst ein Weg gezeigt , wm 
zu Kohlenoxydverbindungen von Eisen(11)-Halogeniden zu gelangen. 

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen iiber Derivate 
des Eisenpentacarbonyls?), in denen das Kohlenoxyd durch Amine 
wie Pyridin, Athylendiamin oder Ammoniak mehr oder weniger weit- 
gehend ersetzt ist, wurde die direkte Einwirkung von Halogenen 
auf das Eisenpentacarbonyl bearbeitet. Den AnlaB hierzu 
vaben verschiedene Beobachtungen tiber die halogenentziehende, Wir- 
kung des Eisencarbonyls*), So reagiert z. B. Tetrachlorkohlenstoff 
sehr lebhaft mit Pentacarbonyl*), unter Entwicklung von Kohlen- 
oxyd und Phosgen neben etwas Hexachlorithan, wihrend das Eisen 
in Eisen(II)-Chlorid tibergeht. Ahnlich wirken unter gewoéhnlich 
volliger Kohlenoxydabgabe und Bildung von Eisen(II)-Salz Metall- 
halogenide wie Kupfer(II)-°) und Eisen(III)-Chlorid ein, z. B. 

2CuCl, + Fe(CO); = 2CuCl + FeCl, + 5CO; 
2¥FeCl, + Fe(CO), = 8FeCl, + 5CO. 

Besondere Beachtung verdienen ferner die von H. Hock und 
H. StUHLMANN®) untersuchten Reaktionen von Quecksilber- 
salzen mit Eisenpentacarbonyl, bei denen auBer Anlagerungs - 
verbindungen und Substitutionsprodukten, Fe(CO);-HgCl, baw. FeCO, 
‘Hg,X,, auch eine halogenfreie Kohlenoxydverbindung, das Hisen- 
tetracarbonyl-Quecksilber, Fe(CO),Hg, erhalten wurde. 


|. Darstellung, Konstitution und Stabilitatsverhaltnisse cer Eisentetracarbonylhalogenide 

Die Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Halogenen 
fiihrte zu einem tiberraschenden Ergebnis. Es entstehen hierbei Sub- 
stanzen, die — wenigstens formal — als ,,Derivate des Eisenpenta- 
carbonyls“, in denen 1 Mol Kohlenoxyd durch 1 Mol Halogen ver- 
treten ist, d. h. als Tetracarbonyl-Eisen(Il)-Halogenide, be- 
trachtet werden kénnen‘): 

Fe(CO),X,, X = Cl, Br, J. 


1) O. WarBuRG, Biochem. Zeitschr. 177 (1926), 471; Die Naturwiss. 16 
(1928), 856. 

2) W. Hresper u. F. SonNEKALB, Ber. 61 (1928), 558, 2421; 68 (1930), 975, 

3) Vgl. die bei W. Hreper u. G. Baper, Ber. 61, 5. 1717, Anm. 3 zitierte 
Literatur. 

4) A. Mirrascu, Z. angew. Chem. 41 (1928), 827. 

°) H. Hock u. H. Srupi~mann, Ber. 62 (1929), 434. 

*) H. Hock u. H. Stuntmann, Ber. 61 (1928), 2097; 62 (1929), 431, 2090. 

7) W. Hreper u. G. Baper, Ber. D. Chem. Ges. 61 (1928), 1717, LI. Mitteil. 
uber Eisencarbonyl usw. 
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Die Verbindungen entstehen bei eimigermaBen beobachtetem 
lFeuchtigkeitsausschluB stets leicht, selbst wenn das Halogen 


gelost in indifferenten Mitteln in groBem UberschuB zugegen 


ist. Gleichzeitig wird nur 1 Mol CO fret: 
Fe(CO); + Halg, —» Fe(CO),Halg, + CO. 


Dagegen gelingt es nicht, die Substanzen aus ihren Komponenten, 
Misen(I1)-Halogenid und Kohlenoxyd, zu erhalten, im Unterschied 
von den zahlreichen, namenthech von W. Mancuor untersuchten 
Metallsalzverbindungen des Kohlenoxyds!). 

Die Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung der 
Losungen des Bromids und Jodids in indifferenten Mitteln ergeben 
stets das normale Molekulargewicht. Dies laBt auf direkte 
Bindung des Kisens mit dem Halogen, entsprechend | Fe(CO),X, |, 
schlheBen, wofiir tibrigens bereits auch die Farbe der Substanzen 
spricht, die sich in der Reihe Chlorid —» Bromid —» Jodid von rein 
velb bis tief dunkelbraunviolett vertieft. 

In derselben Reihenfolge nimmt auch die Stabilitat der Ver- 
bindungen zu: das Chlorid ist sehr labil und gibt bereits oberhalb 

10° unter Zerfall in Eisen(I1)-Chlorid sein Kohlenoxyd ab: 
bei tiefen Temperaturen ist es bestandig. Das Bromid und Jodid 
sind dagegen auch unter gewohnlichen Bedingungen durchaus halt- 
bar und zerfallen (bet Atmospharendruck) entsprechend erst je ober- 
halb +-55° baw. +75°. Die Geschwindigkeit der Kohlenoxydabgabe 
oberhalb der angegebenen Temperaturen ist in allen Fallen anfangs 
relativ groB8, nimmt aber bald sehr rasch ab. Es ist stets mdglich, 
das CO in diesen Verbindungen direkt durch thermische Zersetzung 
quantitativ zu bestimmen. 

Besonders auffallend ist der EinfluB des Lichtes, das wie be! 
anderen kohlenoxydhaltigen Eisenverbindungen lebhaft zersetzt*). 
lL nter vergleichbaren Bedingungen ist der Zerfall beim Chlorid aim 
raschesten und in kurzer Zeit véllig beendet; das Jodid besitzt eine 
noch wesentlich geringere Zersetzungsgeschwindigkeit als das Bromid. 
lndprodukte des Zerfalls sind die betreffenden Eisen(I1)-Halogenide, 
die auf diesem Wege leicht und in groBer Reinheit zu erhalten sind. 


') Vel. Einleitung. Ahnliche Verhaltnisse liegen beim Chrom-. und 
W olfram-hexacarbonyl, Cr(CO),, W(CO), vor, die nicht aus Metall und CO 
entstehen; vgl. A. Jon u. A. CassaL, Compt. rend. Acad. Sciences 183 (1926). 
58, 392; 187 (1928), 564. 

2) O. WarsurG, Anm. 1, 8. 195. — Nahere Angaben itiber den photo- 
chemischen Zerfall der Fe(CO),X, vgl. Ll. c. 
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Die Abnahme der Stabilitét in der Reihe Jodid —» Bromid 
> Chlorid ist bemerkenswert; bei Komplexen mit direkter Bindung 
des Halogens an Metall steigt bekanntlich die Haftfestigkeit der 
Neutralteile in dieser Richtung!). Indessen ist die Bindung des 
Kohlenoxyds an Metall mit der ,,Nebenvalenzbindung** von Am- 
moniak, Wasser und anderen Neutralteilen an Zentralatome bzw. 
lonen, sofern dieselbe rein dipolartig erfolgt, nicht ohne weiteres 
vergleichbar; das Kohlenoxyd besitzt vielmehr in chemischer Hinsicht 
eher den Charakter eines Halogens (wie etwa das Cyan) und dies fiihrt 
zu der Anschauung, daB infolge sehr starker Polarisation eine Art 
Atombindung zwischen Metall und CO vorliegt (8. 206). 

Die Annahme, daB es sich um ,,metastabile’’ Verbindungen 
handle, hat sich nicht bestitigt*). Auf calorimetrischem Wege konnte 
festgestellt werden, daB die Bildungswirmen der Eisentetra- 
carbonylhalogenide aus ihren Komponenten, FeX, + 4CO, positiv 
sind und mit 17,86 bzw. 28,04 und >30 Cal pro Mol vom Chlorid 
iiber Bromid zum Jodid erheblich ansteigen. 

Auch bei den iiberaus bestindigen, von ilteren Autoren*) unter- 
suchten Monocarbonyl-Platin(I])-Halogeniden, PtX,-CO, 
nimmt die Stabilitaét und Farbe in der Reihe Chlorid —»> Bromid 

> Jodid erheblich zu, und zwar gilt diese Abstufung in der Be- 
standigkeit besonders auch fiir das chemische Verhalten. Hier hegen 
fraglos ,,Anlagerungsverbindungen® mit direkter Metall-Halogen-Bin- 
dung vor, denen auerdem bimolekulare Konstitution*) mit koordi- 
nativ vierwertigem Platin zuzuschreiben ist: 
CO. 
X,Pt’ X,Pt. 
CO 


Es besteht also auch hier kein Anla8, aus dem Gang der Bestindig- 


keit der Eisentetracarbonylhalogenide — entgegen ihrer Farbab- 
stufung usw. — zu folgern, daB dieselben Einlagerungsverbindungen 


mit jonogen gebundenem Halogen darstellen®). 

1) So besonders bei Ammoniakaten, ,,Molekiilammoniakate’ nach W. Briirz, 
Z. anorg. Chem. 180 (1923), 110. 

*) W. Hreper u. G. Baper, Ber. 61 (1928), 1718. 

3) P. ScntTzENBERGER, Compt. rend. 70 (1870), 1134, 1287; F. My ius 
u. F. Forster, Ber. 24 (1891), 2427. 

') Wie bei PtCl,- PC], und PtCl,-C,H,; vgl. die bei R. WersLtanp, Kom- 
plexverbindungen 2. Aufl., Stuttgart 1924, S. 417ff. zitierte Literatur. 

°) Die diesbeziigliche Ansicht bei F. Epuram, ,,Anorg. Chemie’, Dresden 
1929 (4. Aufl. 8S. 676) 14Bt sich in diesen Fallen wohl nicht aufrecht erhalten. 
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Fine weitere StabilitaitserhGhung macht sich geltend, wenn man 
gum Eisen(II)-dicarbonyleyanid (mit 1 Mol Pyridin) iiber- 
geht?). Dieses entsteht bei der Einwirkung von Cyangas auf das 
Dieisen-tripyridin-tetracarbonyl, das in die Reihe der reinen Ko- 
ordinations-Verbindungen gehort, im Sinne folgender Gleichung: 

Fe,(CO),Pyr, + 2(CN),. = 2Fe(CO).(CN),Pyr + Pyr. 

Die Verbindung ist durch so groBe Bestindigkeit ausgezeichnet, 
daB sie erst oberhalb 100° merklich zerfallt und bei gewoéhnlicher 
Temperatur auch durch chemische Reagentien wie Saéuren, Kalium- 
evanid oder Pyridin nicht zersetzt wird. 


11. Die Eisenpentacarbonyl-halogenide 

Die Tetracarbonyl-Eisen(Il)-Halogenide sind selbst bereits Zer- 
fallsprodukte kohlenoxydreicherer Verbindungen, die bei geniigend 
tiefen Temperaturen, aus den Komponenten, Eisenpentacarbonyl und 
Halogen, entstehen, und so rein formal Anlagerungsprodukte von 
1 Mol Halogen an 1 Mok Eisenpentacarbonyl darstellen: Fe(CO),X,,. 
Sie enthalten aber, wie die Tetraprodukte, bereits normal zwei- 
wertiges Eisen. Diese Pentacarbonylhalogenide gehen bei 
Temperaturerhéhung spontan unter Abgabe von 1 Mol Kohlenoxyd 
in die entsprechenden Tetracarbonylverbindungen wtber: 

Fe(CO),X, = Fe(CO),X, + CO. 

Der Zerfall tritt auch hier am leichtesten beim Chlorid ein, 
nimlich bei Atmospharendruck oberhalb —35°, beim Bromid und 
Jodid je von etwa —10° und 0° an. Auch die Farbe der Pentacarbo- 
nylhalogenide vertieft sich in der Reihe Chlorid --> Bromid —> Jodid 
von schwach gelb bis braunrot; die Verbindungen sind aber erheblich 
weniger intensiv gefirbt als die analogen Tetracarbonylhalogenide. 


111. Chemisches Verhalten der Eisentetracarbonyl-halogenide 
1. Verhalten der Verbindungen gegen Wasser und 
organische Substanzen, insbesondere Amine 
Die Risen(I1)-tetracarbonylhalogenide sind im allgemeinen ziem- 
lich empfindlich gegen stickstoff- und sauerstoffhaltige 
Agentien. Besondere Beobachtung verdient das Verhalten gegen 
Wasser, das unter Kohlenoxydentwicklung und Bildung einer 
Ferrosalzl6sung zersetzt : 


Fe(CO),X, + xH,O —»> FeX,-xH,O + 4C0. 


1) Obwohl das Cyan sonst haufig eine Mittelstellung zwischen Brom und 
Jod einnimmt [L. Breckensac#, Ber. 58 (1925), 786, 2377], ist hier die Reihen- 
folge Brom - Jod -» Cyan. — W. Hreser u. F. SonneEKALB, Ber. 68 (1930), 976. 
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Hiernach la8t sich das Kohlenoxyd in diesen Verbindungen quanti- 
tativ bestimmen. Beim Bromid erfolgt diese Zersetzung fast augen- 
blicklich, beim Jodid bei gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam, 
auch wenn man durch Zusatz von wenig Alkohol fiir die Benetzung 
der Substanz gesorgt hat. 

Die Zersetzung der Kohlenoxydverbindungen der Eisenhalogenide 
durch Wasser erfolgt somit ohne Oxydation des Kohlenoxyds, 
im Gegensatz zu derjenigen der Kohlenoxydverbindungen der Platin- 
metalle?) : | 

PtCl,(CO) + H,O = Pt + CO, + 2HCI, 

denn eine Abscheidung des unedlen Eisens ist unter solchen Be- 
dingungen nicht denkbar. Bildung von Kohlendioxyd tritt vielmehr 
bei den Eisencarbonylen, wie spater in anderem Zusammenhang ge- 
zeigt wird, erst ein, wenn intermediadr Eisen(il)-peroxyd ent- 
steht, das den Sauerstoff auf das Kohlenoxyd iibertrigt und dann 
gewohnlich selbst als Eisen(III)-oxyd aus dem Oxydationsprozei 
hervorgeht. Es laBt sich voraussehen, daB in vorliegendem Fall viel 
mehr Kohlenoxyd pro Metall gebunden wird, als der nachfolgenden 
Oxydation des Kohlenoxyds entspricht. 

Ahnlich wie Wasser wirken, wenngleich in verschieden energischer 
Weise, Ammoniak, Amine, Alkohole, organische Carbonylverbin- 
dungen wie Ester, Ketone, Aldehyde. Hiaufig verhalten sich Mittel, 
die die Chlor- und Bromverbindung heftig zersetzen, gegeniiber dem 
Jodid voéllig indifferent, z. B. Aceton. Auffallend ist ferner die Be- 
stindigkeit der Eisessiglésungen simtlicher Tetracarbonyl-Hisen(LJ)- 
Halogenide, die sich so fiir manche Untersuchungen gut eignen. 

Besonderes Interesse beanspruchen die Reaktionen der Jod- 
verbindung mit Aminen. Die Stabilitiétsunterschiede der Tetra- 
carbonylhalogenide treten bei diesen Umsetzungen sehr stark hervor. 
Wahrend so das Bromid und Chlorid bereits bei Kinwirkung von 
2 Mol Pyridin simtliches Kohlenoxyd verlieren, wobei bei der Brom- 
verbindung nur momentan Griinfarbung auftritt, laBt sich beim 
Jodid, solange nicht mehr als 3 Mol Pyridin zugegen sind, leicht 
das tiefgriine Dicarbonyl-dipyridin-Ferrojodid,Fe(CO),(Pyr)oJz, 
isoheren. Dieses gibt seinerseits bereits im zerstreuten Tageslicht 
unter Bildung der dunkelbraunen Monocarbonylverbindung, 
Fe(CO)(Pyr),J,, 1 Mol Kohlenoxyd ab. 

Auf die erhebliche Bestandigkeit der Monopyridinverbindung des 
Dicarbonyl-Eisen(II)-cyanids wurde bereits oben hingewiesen. 


1) W. Mancnor u. J. Konic, Ber. 59 (1926), 885. 
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Die Stabilitét nimmt somit in der folgenden Reihe der gemischten 
P yridin-carbonyl-salze erheblich zu. 


Tabelle 2 


Fe(CO), Br, (Pyr), Fe(CO),J,Pyr, Fe(CO),(CN),.Pyr 
sehr labil bei gewohnl. Temp. sehr stabil 
bestandig 
Selbstzersetzung bei 0° u. durch Pyridin sofort auch durch Pyr erst 
nicht faBbar zerset zt oberhalb 100° zersetzt 
griin tiefgriin schwarz-griin 
lichtempfindlich unempfindlich am 
Sonnenlicht 


Ahalich wie Pyridin wirken auch andere Amine. So wurde mit 
o-Phenylendiamin eine analog zusammengesetzte griine Ver- 
bindung erhalten, in der dieses Diamin — wie haufig in Komplexen?) — 
nur koordinativ einwertig fungiert: 

6 / H, / \ | 
(OC),Fe] ... N—‘ YI, 
me 
| 
NH, 


Mit o-Phenanthrolin bildet sich entsprechend eine Dji- 


carbonylverbindung : 


pn, 
bay 
, e N™ 
(OC), FePhthri.J.,  ( IC)aJ ake ’ 
. oe 
nN 2 
NZ 


bei der sich der besondere Charakter dieses cyclisch gebundenen 
Amins in der rotbraunen Farbe und der groBen Bestindigkeit der 
Substanz ausprigt. Die Verbindung verliert auch beim Belichten - 
im Gegensatz zur Pyridinverbindung — kein Kohlenoxyd; in ihrem 
Aussehen lehnt sie sich mehr an die bekannten tiefroten o-Phenan- 
throlin-ferrosalze*) an. Beim Zersetzen mit Siuren entsteht unter 
Kohlenoxydabgabe neben Eisen(II)-Salz das tiefrote Tri-o-phenan- 
t hrolin- Kisen (I1)-Kation. 

Athylendiamin reagiert mit dem Tetracarbonyl-jodid nicht 
sofort unter Entbindung von Kohlenoxyd, sondern es werden sogar 


1) W. Hresper, CL. SCHLIESSMANN u. K, Rigs, Z. anorg. u. allg. Chem. 


180 (1929), 89. 
2) F. Brau, Monatsh. Chem. 19 (1898), 647, 666. 
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2 Molekiile Diamin unter Bildung des hellgelben Diithylendiamin- 
tetracarbonyl-Eisen (I1)-jodids, 

Fe(CO),J(en), 
angelagert. Die Konstitution dieser Verbindung laBt sich nicht ein- 
wandfrei feststellen. Entweder besitzt das Eisen, wie in den anderen 
gemischten Carbonylen, die Koordinationszahl 6, | Fe(en),(CO),|J,, 


so da®B sich hier das Jod worauf schon die Farbaufhellung 
hinweist —- in indirekter Bindung befindet und das Diamin sogar 


nur eine Koordinationsstelle besetzt; oder es ist auch moglich, da8 
das Athylendiamin cychsch gebunden ist, denn eine riiumlich ein- 
fache Konstitution, die Koordinationszahl betreffend, liegt bei diesen 


sehr kohlenoxyd-reichen Substanzen — wie schon die Existenz der 
Kisenpentacarbonylhalogenide zeigt —— wohl nicht immer vor. Mog- 


licherweise kommt auch eine Anordnung der Kohlenoxydmolekiile 
und der anderen Liganden im verschiedenen Schalen um das Zentral- 
atom in Frage; es ist natiirlich ganz unwahrscheinlich, da das Eisen 
die Koordinationszahl 8 (bei koordinativ zweiwertigem Diamin) 
besitzt. 

Die Tetracarbonyl-iithylendiamin-Verbindung verliert freiwillig 
ihr Kohlenoxyd ohne Bildung definierter, kohlenoxydirmerer Sub- 
stanzen. Der Unterschied in der Reaktionsfihigkeit des 
Tetracarbonyl-Eisen(I1)-jodids mit Pyridin und Athylendiamin 
ist auffallend und im Hinblick auf das sinngemiiB analoge Verhalten 
des Eisenpentacarbonyls gegeniiber diesen Aminen bemerkenswert. 
Pentacarbonyl gibt bei direkter Reaktion mit Athylendiamin 
bei 80° auch nur eine Anlagerungsverbindung Fe(CO),en'), ohne 
Substitution von Kohlenoxyd, wihrend mit Pyridin weitgehende 
Kohlenoxydentbindung und Bildung eines pyridinsubstitwerten 
Carbonyls, Fe,(CO),Pyr,, erfolgt.2) Athylendiamin-substituiertes Eisen- 
carbonyl, das Di-Kisen-diithylendiamin-pentacarbonyl, Fe,(CO),en,°), 
entsteht entsprechend nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Pyri- 
din aus den Komponenten, Eisenpentacarbonyl und Diamin. Die 
direkte Substituierbarkeit des Kohlenoxyds wird sort 
stets durch Pyridin geférdert, das im Vergleich zum Athylen- 
diamin gréRere ,,spezifische Verwandtschaft zum Eisen besitzt, und 
dadurch die Verdringung des Kohlenoxyds ermoéglicht. 

Im gleichen Sinne wird Athylendiamin selbst an Eisentetra- 


1) W. Hreper u. F. SONNEKALB, Ber. 61 (1928), 2421. 
*) W. Hreper u. F. SONNEKALB, Ber. 68 (1930), 973. 
3) W. Hresper u. F. SonneKkars, Ber. 61 (1928), 558. 
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carbonyl-bromid bei —20° ohne Kohlenoxydentbindung zunichst 
einfach addiert ; die blaBgelbe Substanz zerfallt jedoch sehr rasch unter 
Kohlenoxydabgabe und ist nicht isolierbar. 

Das Verhalten von gasformigem Ammoniak gegen Tetracarbonyl- 
Misen(1!)-jodid ist dem der anderen Amine prinzipiell ahnlich und 
fuhrt be: —20° unter Entbindung von i—2 Mol Kohlenoxyd zu 
ammoniakhaltigen Carbonylhalogeniden, die gelbe oder rote Farbe 
besitzen. Auerdem wird jedoch von der feinpulverigen Substanz, 
die sich unter Kohlenoxyd-Abgabe schnell weiter zersetzt, Ammoniak 
in oft erheblicher Menge adsorbiert, so daB es nicht méglich war, 
einheithehe Produkte zu fassen. Bei gewohnlicher Temperatur bilden 
sich, unter Verdringung des gesamten Kohlenoxyds und starker 
Warmeentwicklung, sofort die Hexammin-Eisen(IJ)-Halogenide, 
| Fe(NH3)6|X¢. 


2. Verhalten der Eisencarbonyl-halogenide 
vsegen Halogene, Quecksilber, Saiuren und Stickoxyd 


Die bisherigen Reaktionen mit Wasser oder Aminen haben zu 
einer mehr oder weniger weitgehenden Substitution des Kohlenoxyds 
in diesen Verbindungen gefiihrt. Es besteht nun auch die Méglichkeit, 
das Halogen in diesen Substanzen gegenseitig zu ersetzen, ohne dab 
hierbei Kohlenoxyd frei wird. So entstehen aus dem Tetracarbony]- 
Kisen(I1)-jodid das Chlorid oder Bromid, wenn man tber die Jod- 
verbindung Chlor oder Brom leitet. Das Jod wird also durch die 
anderen Halogene ohne weiteres vollstiindig verdringt. Selbst bei 
Substitution des Halogens wird somit die Kohlenoxyd- 
bindung am Eisen nicht unbedingt gesprengt, solange man 
unterhalb der Zersetzungstemperaturen der Substanzen bleibt. 

Besondere Beachtung verdient ferner das Verhalten der Sub- 
stanzen gegen metallisches Quecksilber, welches das Bromid 
unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Bildung von Eisen(II)- 
bromid bei direkter Einwirkung, wie bei Verwendung von Hisessig- 
lésung rasch zersetzt. Eine nahere Erklarung dieser rein ,,kata- 
lytischen* Wirkung wire kaum médglich, wenn nicht die ent- 
sprechende Reaktion beim Carbonyljodid zu einem defimerten 
Zwischenprodukt fihren wiirde. Es entsteht nimlich hierbei 
unter Entbindung von genau 1 Mol Kohlenoxyd eine wohldefi- 
nierte, gelbbraune Verbindung der Zusammensetzung Fe(CO),Hg,J.. 
Sie zeichnet sich, wie das bereits erwihnte Eisentetracarbonyl- Queck- 
silber, durch ausgesprochen hydrophobes Verhalten und groBe Be- 
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standigkeit gegen chemische Reagentien aus. Die Wirkung des Queck- 
silbers auf die Eisentetracarbonylhalogenide beruht danach darauf, 
daB das Quecksilber zunichst stets an das Halogen gebunden wird, 
in einer vielleicht ihnlichen Weise, wie man es bei den Merkurosalzen’) 


annimmt, 


(CO), Fe<y *** 2 —-> FeX,HgC0), , + xO (x44) 


Y 
FeX, + 2Hg*(X = Br, Cl; x = 4). 


Sodann wird das Kohlenoxyd je nach der Bestandigkeit der Carbonyl- 
verbindung vollig oder teilweise abgegeben. Im letzteren Fall, beim 
Bromid, bleibt so schleBlich nach AbstoBung des Quecksilbers vom 
Halogen reines Kisen(I1)-bromid zuriick. Dal Quecksilber am Halo- 
gen, nicht am Kohlenoxyd der Eisencarbonylhalogenide angreift, 
wird besonders durch das chemische Verhalten der Verbindung 
Fe(CO),Hg, J. nahegelegt, die sich bei energischen Reaktionen hiufig 
unter Abscheidung von Quecksilber(II)-jodid zersetzt und thermisch 
sogar in Quecksilber(I)-jodid, Eisen und Kohlenoxyd gespalten wird. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Tetracarbonylhalogenide in 
Wasser oder organischen Mitteln wird durch Anwesenheit von 
Mineralsaéuren ganz erheblich herabgemindert. Der Effekt ist so 
deutlich, daB die Kohlenoxydentwicklung, die beim Loésen des Jodids 
in gewohnlichem Alkohol auftritt, auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsiure augenblicklich aufhért. Uberschichtet man die Carbonyl- 
halogenide direkt mit konz. Salzsiure, so bleibt die Kohlenoxyd- 
entwicklung selbst beim Bromid oder Chlorid (bei 0°) ganz aus; ebenso 
erfolgt mit Salzsiuregas keinerlei Kinwirkung. Im Vergleich zur Zer- 
setzlichkeit der Carbonylhalogenide durch Wasser oder organische 
Mittel kann man so geradezu von einer stabilisierenden Wirkung 
der Saéuren auf die Substanzen reden. 

Verstindlich wird dieses sonderbare Verhalten durch die ganz 
analogen Erscheinungen bei den Monocarbonyl-Platin(1l)-halo- 
geniden, PtX,(CO), die sich ebenfalls durch besonders groBe Siure- 
bestandigkeit auszeichnen. So wird z. Bb. die Selbstzersetzlichkeit*) 
dieser Verbindungen, die in einer Abscheidung von Platin infolge 
innermolekularer Reduktion durch das Kohlenoxyd bei Anwesenheit 
vonFeuchtigkeit (5.199) besteht, durch Sauren ganz aufgehoben. Dies 
erklart sich aus der Bildung des sehr bestaindigen komplexen Anions, 


1) Oae, Z. phys. Chem. 27 (1898), 285; Scuitow, Z. anorg. u. allg. Chem. 
133 (1923), 55. 

2) Diese chemische Zersetzlichkeit ist nicht zu verwechseln mit der sehr 
erheblichen Temperaturbestandigkeit dieser Substanzen. 
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z. B.| Pt(CO)CI,|}-, mit der Koordinationszahl 4 fiir Platin. Die analoge 
Deutung der Sfurebestandigkeit bei den koordinativ scheinbar 
gesittigten Kisenverbindungen bereitet zwar konstitutionschemiusch 
Schwierigkeiten. Indessen wurde bereits mehrfach betont (S. 201), 
dafB ,,anormale’* Koordinationszahlen gerade bei den Eisentetra- 
carbonylhalogeniden vorkommen und so ist es auch hier durchaus 
mogheh, daB die Stabilisierung der Carbonylhalogemide z. B. durch 
Salzsiure auf emer Anlagerung von Chlorwasserstoff in HCl-Lésung 
an die Kisentetracarbonylhalogenide zuriickzufiihren ist?). 

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Tetracarbonyl- 
Misen(Lll)-jodid konnte die Bildung einer Substanz der Zusammen- 
setzung Fe,J.(NO), beobachtet werden. Sie mu8, da Stickoxyd als 
Neutralteil fungiert, 1 Atom Eisen in einwertiger Oxydations- 
stufe (neben zweiwertigem Eisen) enthalten, z. B. 


I 
J—-Fe--- J—Fe—J; 
(NO), (NO), 


beide Eisenatome sind dann auBerdem koordinativ vierwertig. Die 
Verbindung gehdért damit in die Reihe der Stickoxydverbindungen 
des einwertigen Eisens, die von W. Mancnuor*) eingehend untersucht 
und charakterisiert worden sind. Halogenhaltige Stickoxydverbin- 
dungen des einwertigen Eisens waren bisher noch nicht bekannt. 


\V. Ubersicht; theoretische Folgerungen 
Insgesamt konnten somit Kisenhalogenid-Verbindungen mit 
I—5 Mol Kohlenoxyd festgestellt werden, die in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt sind. Das Eisen ist in diesen Verbindungen 
stets zwelwertig. Tabelle 3 
Kohlenoxydhaltige Eisen(II)-salze 





Mol. CO auf ] Atom Eisen: 


o 4 3 2 ] 
Fe(CO),.X, Fe(CO),X,  Fe(CO),Hg,J,") Fe(CO),(pyr).J, | Fe(CO)(pyr),J. 
Fe(CO),en,J, "e(CO),(0- phen),J, 2 [Fe(CN);(CO)|K,° 


Fe(CO),(o-Phthrl)J,| 
Fe(CO),(CN),(pyr) | 
X=Cl, Br, J, o-phen = ortho-Phenylendiamin, o-Phthrl = ortho-Phenanthrolin. 


1) Solche Anlagerungsverbindungen existieren aber jedenfalls nur als Sol- 
vate, nicht in kristallisierter Form, denn festes Fe(CO),J, addiert kein gas- 
formiges HCl. 

2) Vel. W. Mancnor u. G. Lenmann, Lieb. Ann. 470 (1929), 255, 261 und 
die dort zitierte Literatur. Auch eine Formulierung wie FeJ,, Fe(NO), ware 
denkbar. 

') Diese Verbindung schlieBt sich den von H. Hock u. H. Speen 
dargestellten quecksilberhaltigen Eisencarbonylen an, vgl. Anm. 6, 8. 3. 

‘) W. Mancnor, 1. c. 
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Die Existenz- und bildungsweise der Tetracarbonyl-Eisenhalo- 
genide berechtigt unseres Erachtens meht zu dem SehluB, dab bereits 
im Eisenpentacarbonyl 1CQO andersartig gebunden sei, z. B. nach 
Fe(CO),\CO'); denn Substitutionsreaktionen und Existenz von Deri- 
vaten mit gleichen oder anderen Stabilitaétsverhiltnissen erlauben 
noch keine Aussage tuber Bindungs- und Konstitutionsverhaltnisse 
der Stammverbindung. Jedenfalls sind im Eisenpentacarbonyl selbst, 
wie auch im Cr(CO), und Ni(CO),, die samthehen CO-Molekiile ein- 
ander gleichwertig*) und als solche direkt mit dem Eisen verbunden; 
die Zahl 5 ist ,,valenzmafig* (im weiteren Sinn — nicht als Elektro- 
valenz) begriindet. 

Die bereits friiher*) in diesem Sinn abgeleitete elektronentheore- 
tische Anschauung laBt sich auch auf die Verbindungen Fe(CO),\, 
ibertragen, wenn man fiir jedes der beiden Halogenatome ,,homoo- 
polare** Bindung mit dem Eisenatom, d. h. nach Lewis em gemein- 
sames Elektronenpaar annimmt. Man gelangt so fiir die T’etracarbony!- 
halogenide in ahnlicher Weise zu einem Edelgas-( Krypton-)ilhnhehen 
Elektronensystem, wie es fiir das Pentacarbony! abgeleitet wurde. 
In Ubereinstimmung damit befindet sich der von W. KuemM und 
W. Trix") festgestellte Diamagnetismus des Tetracarbonyljodids, 
wie er nach Weto und QO. Baupiscn bei derartigen symmetrischen 
Klektronensystemen zu erwarten ist”). 

Die Ergebnisse zeigen, daB eine groBe Ahnlichkeit besteht zwischen 
den reinen Eisencarbonylen und ihren halogenhaltigen Derivaten, 
sowie besonders den Kohlenoxydverbindungen des zweiwertigen 
Platins. Vom Eisen und vom Platin leiten sich streng gesetzmibig 
gebaute Komplexe ab, in denen das Molekiil Kohlenoxyd in chemi- 
scher Hinsicht Halogencharakter besitzt und jedenfalls in- 
folge sehr starker Polarisation eine Art ,,Atombindung® (iiber den 
Kohlenstoff) mit dem Metallatom eingeht. In beiden Fallen ist 

') H. FReEvNpD.LICH u. W. Matcuow, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 323. 

2) D. h. nur energetisch, wie etwa die 5 Halogenatome im PCI, u. a.; tiber 
die raiumliche Anordnung, die in solchen Fallen bekanntlich allgemein auf 
Schwierigkeiten st6Bt, 14Bt sich auch hier noch keine Aussage machen. 

*) 1. Abhandlung iiber Eisencarbonyl usw. (Anm. 3, 8. 193). 


*) Wir sprechen den genannten Herrn fiir die freundliche Mitteilung dieses 
Resultats unseren verbindlichsten Dank aus. 


*) So auch bei den diamagnetischen Komplexen [Co! (NH,).J, 


| Fe"( Dipyridyl),}" u. a. mit paramagnetischen Zentralatomen, infolge ein- 
getretener Verschmelzung der Elektronengebiude von Kation und Addend. 
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auberdem haufig das Metallatom gegen andere Neutralteile wie 
Amine, Thioither') und sogar Chlorwasserstoff abgesattigt. Be- 
sonders gro8 ist die Ahnlichkeit zwischen Kohlenoxyd und 
Cyanion, die, wie spiter gezeigt wird, auch réumlich begriin- 
det ist*). 


V. Absorptionsmessungen an Tetracarbonyl-Eisen(1!)-halogeniden 
und am Eisenpentacarbony! 


Zur weiteren Charakterisierung des Eisenpentacarbonyls und 
seiner halogenhaltigen Derivate wurden die Absorptionskurven 
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Fig. | iuBeren sichtbaren Vio- 


I. Fe(CO),J,. I. Fe(CO), Br. UT. Fe(CO), lett?), bei den Tetracarbo- 
nylhalogeniden tritt als Folge der direkten Eisen-Halogen-Bindung 
bereits deutliche Absorption im Sichtbaren auf, am meisten beim 


Jodid. 


') Noch unver6éffentlicht. 

2) Vul. folgende Abhandlung. Die Ahnlichkeit zwischen Kohlenoxyd 
und Cyan hat auch W. Mancuor hervorgehoben. Ber. 59 (1926), 1060. 

®) Das bei O. Warpurc, Die Naturwiss. 16 (1928), 856, angegebene Ab- 
sorptionsspektrum des Fe(CO), ist nur bis etwa 4300 A aufgenommen und 
in einem etwa 2300 mal gréBeren MaBstab der Ordinate dargestellt, so daB die 
Kurven nicht direkt vergleichbar sind. Es gilt fiir das § von WarBurRG: S=2300 e. 
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Zur Ausfihrung der Messungen wurden die EFisessiglésungen 
der Substanzen verwandt. Die Léslichkeit der Carbonylhalogenide 
in Hexan ist nur sehr gering, auberdem bewirkt dieses Mittel bald 
Zersetzung. Eisessig absorbiert erst von 2350 A an (in 1 mm Schicht- 
dicke). Die Messungen wurden mit einem Quarzspektrographen von 
Zeiss nach der Methode von V. Henri durehgefiihrt. 


Vi. Darstellung der Verbindungen. Spezielle Versuche iiber ihr chemisches Verhalten 


Die Darstellung der Tetracarbonyl-Eisen(Il)-Haloge- 
nide wurde bereits friher') beschrieben. 

Hervorzuheben ist noch, daB sich die Bestimmung des Kohlen- 
oxyds in diesen Verbindungen auch durch direkte thermische 
Zersetzung bei den bereits erwihnten Zersetzungstemperaturen vor 
dem Azotometer durchfiihren laBt: 


0,422 ¢ Jodid :89,2 em? CO*) (ber. 4 Mol 89,6 em), 
0,328 g¢ Bromid:89,5 em? CO (ber. 4 Moi 89,6 em), 
0,238 ¢ Chlorid :89,0 em* CO (ber. 4 Mol 89,6 em). 


1. Bildungsweisen der EKisenpentacarbonyl-halogenide 


Die Verbindungen entstehen aus den verdiinnten Ather- oder 
Petrolither-Lésungen ihrer Komponenten bei —80°. Das Chlorid und 
das Bromid fallen hierbei sofort in Form eines gelben bzw. orange- 
gelben Niederschlags aus. Beim Jodid, das merklich léslich ist, er- 
halt man ohne Kohlenoxyd-Entwicklung lediglich unter Farbumschlag 
eine tief braunrote Lésung. Es zeigt sich hier dieselbe Abstufung der 
Léslichkeit der Verbindungen wie bei den _ ‘Tetracarbony!l- 
halogeniden. 

LaSt man die genau aquimolekularen Mengen Eisenpenta- 
carbonyl und Brom, gelést in Ather, bei —80° aufeinander wirken, 
so faillt das Additionsprodukt quantitativ aus und setzt sich rasch 
ab. In der tberstehenden Losung sind héchstens Spuren von Kisen- 
carbonyl und Halogen nachweisbar. Bei den bereits oben genannten 
Zersetzungstemperaturen konnte vor dem Azotometer die Entwick- 


1) W. Hreper u. G. Baper, Ber. 61 (1928), 1719. — Dort finden sich auch 
die Angaben iiber die Molekulargewichtsbestimmungen der Substanzen und tiber 
Belichtungsversuche. 

2) Die gasvolumetrischen Angaben beziehen sich in allen folgenden Fallen 
auf 0° und 760 mm. 
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lung von 1 Mol Kohlenoxyd, berechnet auf das angewandte Penta- 
carbonyl, festgestellt werden: 0,400 Fe(CO), heferten, nach Versetzen 
nut mindestens 2 Mol Brom, beim FErwarmen auf -++-10° 48,8 em} 
Kohlenoxyd (1 Mol berechnet 45,8 em? CO). Der etwas zu _ hohe 
Kohlenoxydwert ist, wie ein blinder Versuch ergab, auf geringe Selbst- 
versetzlichkeit des ‘Tetracarbonylbromids in Petrolather zuriickzu- 
fiihren. 

Zersetzt man die ber —80° abgeschiedenen Verbindungen, die 
dureh mehrfaches Dekantieren mit Petrolither von dem tiberschiis- 
sigen Halogen sorgfaltig befreit wurden, unterhalb ihrer Zersetzungs- 
temperatur mit Methylalkohol, so erhalt man, auch wenn urspriing- 
lich eine HalogeniberschuB8 vorhanden war, nach der Kohlenoxyd- 
abgabe eine alkoholische Eisen (11)-Salzlosung. 

Die Versuche beweisen, daf es sich in diesen Fallen um die Bildung 
von Pentacarbonyl-Kisen(Il)-Halogeniden handelt. 


~ 


2. Kinwirkung von Acetylaceton auf die Tetracarbonyl- 
Misen(ll)-halogenide 


Das Verhalten der Carbonylhalogenide gegen Wasser und orga- 
nische Mittel wurde bereits friiher!) besehrieben. 

lis wurde ferner die Kinwirkung von Acetylaceton auf das 
Chlorid und Bromid untersucht, um festzustellen, ob hierbe1 auch 
unter AusschluB des Luftsauerstoffs, ahnlich wie bei der Reaktion 
des Pentacarbonyls mit Acetvlaceton, sofort das bekannte Ferri- 


acetylacetonat entsteht: 


he(CO), + 8CH,-CO-CH:C(OH):-CH, = Fe(CH,-CO-CH:C(QO)-CH,), 
+ 5CO + 1,5H,. 


— — 


Polymerisation 





Wasserstoff und Kohlenoxyd konnen hierbei prinzipiell frei auf- 
treten, gewOhnlich bleibt jedoch jegliche Gasentwicklung aus, und 
es entstehen unter Reduktion des Kohlenoxyds als Sekundarprodukte 
amorphe polychinonartige Substanzen®). 

Bei den Reaktionen des Acet ylacetons mit den Tetra-Carbony!- 
halogeniden wurde kein Enolsalz gebildet. Es entstehen vielmehr 
unter quantitativer Entbmduag des Kohlenoxyds lediglich An- 

') W. Hreper u. G, Baper, Ber, 61 (1928), 1719. 

*) W. Hresper, Sitzungsberichte d. Heidelberger Akad. d. Wiss., Math.- 
naturwiss. Kl. 1929, 3. Abh.; Chem, Zbl. 1929, I, 8S. 2029. Vgl. ferner Ber. 
63 (1930), 977. 
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lagerungsprodukte des Diketons mit den betreffenden 
Fisen(I1)-Halogeniden: 


2 FeCl, -3acac!), FeBr, -2acac 
farblose Blattchen schwach gelb, mikrokristallin. 


Die Substanzen zeichnen sich durch grobe Empfindlichkeit gegen 
Sauerstoff und Feuchtigkeit aus; bei ihrer Zersetzung entsteht sofort 
das normale Eisenacetylacetonat. Dasselbe bildet sich aber auch in 
N,-Atmosphire auf Zusatz von Wasser; ein Teil des Acetylacetons 
muB hierbei das (zweiwertige) Eisen oxydiert haben. 


0,238 g Fe(CO),Cl, + Acetylaceton : 87,9 cm* CO (ber. fiir 4 Mole : 89,6 cm*). 
0,1656 g Subst.: 0,0479 Fe,O,; 0,8378 g Subst.: 0,8778 AgCl. 


FeCl,(acac),; Ber. Fe 20,18 Cl 25,62 
Gef. ,, 20,26 »» 20,92. 


0,164g Fe(CO), Br, + Acetylaceton : 44,6 cm® CO (ber. fiir 4 Mole; 44,8 cm*). 
0,4168 g Subst.: 0,0814 Fe,O,; 0,7338 g Subst.: 0,6632 AgBr. 


FeBr,(acac), Ber. Fe 13,43 Br 38,45 
Gef. ,, 13,66 », 08,46. 


3. Aminhaltige Eisen(Ill)-carbonyljodide 


Die Reaktionen der Tetracarbonylhalogenide mit Pyridin, ins- 
besondere die Darstellung des Mono- und Dicarbonyl-dipyridin- 
Eisen (II)-jodids wurden schon beschrieben’). 

Dicarbonyl-di-o-Phenylendiamin-Eisen(Il)-jodid 

Man versetat bei 0° die absolut-alkoholiseche Losung von 1 Mol 
Carbonyljodid mit eimer doppelt molekularen Menge des Diamins. 
Unter rascher Entwicklung von genau 2 Mol Kohlenoxyd entsteht 
eine tiefgriine Loésung, aus der die Substanz durch Zusatz von Kis- 
wasser als tiefgriines, kristallines Pulver gefiillt wird. Dieses Produkt 
gibt sein Kohlenoxyd viel leichter ab als die entsprechende Pyridin- 
verbindung. 


0,422 g Fe(CO),J, + 0,216 g o-phen”*): 

45,67 em® CO (ber. 2 Mole: 44,8 cm*). 

0,1810 g Subst. (thermisch zersetzt): 13,6 cm*® CO (ber. 2 Mol: 13,94 cm*).— 
Fe(CO),(C,H,(NH,),).J_. Ber. Fe 9,60 


Gef. ,, 9,88. 
Dicarbonyl-o-Phenanthrolin- Eisen(I])-jodid 
Die Verbindung wird beim Zusammengeben der absolut-alkohol- 
schen Lésungen der Komponenten als rotbraunes, kristallines Pulver 
gefallt. Sie zeichnet sich durch relativ grobe Bestandigkeit aus und 
1) acac = 1 Mol Acetylaceton. 


*) 1. c 
*) o-phen = o-Phenylendiamin. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 14 
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verliert auch beim Belichten kein Kohlenoxyd. Selbst bei Verwendung 
eines Uberschusses an Base werden bei der Darstellung nicht mehr 
als 2 Mol Kohlenoxyd frei. 


Fe(CO),J.*C,,HsN, Ber. Fe 10,13 J 46,35 
Gef. ,, 10,15 »» 45,12 


» op Seeee 


Zur Bestimmung des Kohlenoxyds in der Verbindung wird mit 
Pyridin zersetzt: 
0,2254 g Subst.: 20,2 cem* CO (ber. 2 Mol CO: 20,7 cm*), 


Hierbei entsteht gleichzeitig in gut kristallisierenden roten Blattchen 
das Tetrapyridin-o-Phenanthrolin-EHisen(II)-jodid: 

0,4530 g Subst.: 0,0450 Fe,O,; 0,0472 g Subst.: 0,2334 AgJ. 

FeJ,(C;H,N),:(Cy,H.N,) Ber. Fe 6,89 J 31,30 
Gef. ,, 6,94 », 30,98. 

Di-ithylendiamin-tetra-carbonyl-Hisen(Il)-jodid 

Man li8t in die auf —20° gekiihlte Atherlésung des Eisentetra- 
carbonyljodids langsam wasserfreies Athylendiamin eintropfen. Die 
Substanz fallt ohne jegliche Kohlenoxydentwicklung als hellgelbes 
kristallines Pulver aus, das abgesaugt und im N,-Strom getrocknet 
wird. Sie ist ziemlich luft- und feuchtigkeitsempfindlich und gibt be: 
Zimmertemperatur allmaihhch vollsténdig ihr Kohlenoxyd ab. 

Bei Verwendung eines Uberschusses an Base bilden sich lediglich 
harzige Produkte, wihrend gleichzeitig ein Teil des Kohlenoxyds 
entweicht. Man gibt daher vorsichtig das Diamin nur so lange zu, 
lis die Lésung gerade noch die tief braunrote Farbe des Tetracarbonyl- 
jodids zeigt. 

0,5622 g Subst. (thermisch zersetzt): 91,28 cm* CO (ber. 4 Mol: 92,94 cm*). 

Fe(CO),J,(en), Ber. Fe 10,31 J 46,86 
Gef. ,, 10,47 », 46,71, 46,96. 
Hydrazin und Tetracarbonyleisenjodid 

Wasserfreies Hydrazin wirkt ganz ahnlich wie Athylendiamin auf die 

Atherlésung des Tetracarbonyljodids ein und fiihrt bei — 20° ohne Kohlen- 


oxydentwicklung zur Bildung eines gelben Additionsproduktes, vermutlich 
Fe(CO),J,(N,H,),. Es war jedoch nicht méglich, die Substanz zu isolieren, da 
sie bereits bei gewéhnlicher Temperatur unter Kohlenoxydabgabe rasch 
verfallt. 

Andere Basen wie Anilin oder Chinolin liefern bei der Reaktion mit 
Kisentetracarbonyljodid keine kohlenoxydhaltigen Produkte, sondern fihren 
sofort, unter Bildung der entsprechenden Eisen(IJ)-jodidverbindung, zur vélligen 
Entbindung des Kohlenoxyds. 


Das Verhalten des Eisencarbonyljodids gegen Ammoniakgas 
wurde bereits oben erwahnt. 
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4. Einwirkung von Halogenen auf die Tetracarbonyl- 
Eisen-halogenide 


Man leitet iiber das Carbonyljodid, das sich in einem auf 0° ge- 
kiihlten U-Rohr befindet, sorgfiltig getrocknetes Chlor. Das Jod 
wird ohne weiteres verdringt und verbindet sich sofort mit dem 
Chlor unter Bildung von Jodmonochlorid, wobei gleichzeitig die 
ganze Substanz zu einer dunkelrotbraunen Fliissigkeit zusammen- 
schmilzt. Bei weiterem Uberleiten von Chlor entsteht unter Gelb- 
farbung und Bildung von Jodtrichlorid ein festes, kristallines Pro- 
dukt, das sich in jeder Hinsicht wie ein Gemisch von Tetracarbonyl- 
chlorid und Jodtrichlorid verhalt. Kohlenoxyd wird wihrend der 
ganzen Reaktion nicht frei und ist durch nachtrigliche Zersetzung 
der Reaktionsmasse mit Wasser quantitativ nachweisbar. AuBerdem 
laBt sich zeigen, daB die Gewichtszunahme, die die Substanz bei der 
teaktion erfaihrt, annahernd der Aufnahme von 4 Mol Chlor ent- 
spricht, im Sinne der Gleichung: 


Fe(CO),Jo + 4Ch = Fe(CO),Cl, + 2ICIy. 
1,07 g Fe(CO),J, absorbieren 0,697 g Cl, (ber. fiir 4 Mol Cl,: 0,719 g Cl,). 


Brom verhalt sich gegentiber dem Carbonyljodid prinzipiell 
analog. Beim Uberleiten von Bromdimpfen iiber das Jodid entsteht 
zunachst eine rotbraune Fliissigkeit, die im trockenen Luftstrom, 
unter volliger Verfliichtigung der Halogene, zu einer braunen kristal- 
linen Masse erstarrt. Letztere wurde als reines Tetracarbonyl-Kisen- 
bromid identifiziert. 

Die Verdraingung: 

Fe(CO),Br, + Cl, —» Fe(CO),Cl, + Br, 


geht nur duBerst langsam vor sich und ist daher quantitativ schwer 
realisierbar. 


5. Verhalten der Eisentetracarbonyl-halogenide 
gegen Quecksilber 


Schittelt man festes Carbonylbromid mit metallischem Queck- 
suber vor dem Azotometer, so wird unter Bildung von Eisen(I1)- 
bromid saimtliches Kohlenoxyd frei. Dieselbe Zersetzung liBt sich 
quantitativ viel rascher mit der Eisessiglésung des Bromids durch- 
fuhren. 

Schiittelt man die Atherlésung des Tetracarbonyljodids 
griindlich mit Quecksilber, so wird nur 1 Mol Kohlenoxyd frei und 

}4* 
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es entsteht ein schweres, gelbbraunes Pulver, das leicht vom tiber- 
schiissigen Quecksilber durch Dekantieren zu trennen ist. 

Die Substanz ist sehr bestandig gegeniiber nicht oxydierenden 
Mineralsiuren. Konzentrierte Salpetersdure zersetzt momentan unter 
heftiger Gasentwicklung. Auch andere oxy dierende Mittel, z. B. 
Wasserstoffperoxyd oder Kaliumpermanganat, greifen heftig an; hier- 
bei scheidet sich stets Quecksilber(I1)-jodid ab. Andere Reagentien, 
wie Pyridin und Kalumeyanid, wirken selbst beim Kochen nicht ein, 
dagegen erfolgt auf Zusatz von Jod-Jodkalium vollstaindige Auflésuny 
unter Bildung von{HgJ,)-lon. Ahnlich zersetzt Pyridin-Jodlésung 
unter intermediirer Bildung des griinen Fe(CO),(Pyr),J,.  Beim 
Kochen mit Alkalilauge wird Fe(Il)-Hydroxyd neben Quecksilber 
abgeschieden: 

Fe(CO),Hg,J, + 20H = Fe(OH), + 2J° + 2Hg + 3C0. 

Beim trockenen Erhitzen dagegen sublimiert das charakteristische 
gelbgriine Quecksilber(I)-jodid, danach tritt auch Quecksilber(IT)- 
jodid neben Quecksilber auf; metallisches Eisen bleibt zuriick. 

0,5822 g Subst. (thermisch zersetzt): 48,18cm* CO (ber. fiir 3 Mol CO: 


49,27 cm”*). 
0,7790 g Subst.: 0,4544 HgS, 0,0770 Fe,O,; 0,6362 g Subst.: 16,00 cm* 
n/10-AgNO,. 
Fe(CO),J,Hg, Ber. Fe 7,03 Hg 50,53 J 31,97 CO 10,57 
Gef. ,, 6,97 ,, 50,29 »> 31,92 >> 20,36. 


Zur Bestimmung des Eisens und Quecksilbers wurde die Substanz 
durch Behandeln mit Kaliumjodid und Jod in Lésung gebracht. Zur Jod- 
bestimmung wird mit konzentrierter Kalilauge langere Zeit erhitzt und im 
Filtrat von Eisenhydroxyd und Quecksilber nach Ansauern mit Salpetersaure 


titriert. 
Die verhaltnismaBig groBe Saurebestandigkeit der Tetra- 
carbonyl-Eisen(Il)-Halogenide wurde bereits oben erwihnt. 


6. Einwirkung von Stickoxyd auf Eisentetracarbonyl-jodid 


Stickoxyd wirkt auf Tetracarbonyl-chlorid und -bromid unter- 
halb der Zersetzungstemperaturen nicht ein. Leitet man tiber das 
Jodid, das sich in einem zuvor mit Stickstoff gefiillten Rohr befindet, 
bei 75-——80° — also gerade bei der Temperatur der erst langsam be- 
ginnenden thermischen Zersetzung des Jodids — sorgfaltig gereinigtes 
und getrocknetes Stickoxyd, so schmilzt die Substanz unter rascher 
Abgabe des simtlichen Kohlenoxyds sofort zu einer schwarzbraunen 
Fliissigkeit zusammen. Gleichzeitig verfliichtigt sich ein Teil des 
Jods. Man setzt das Uberleiten des Stickoxyds etwa 3—4 Stunden 
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fort und vertreibt es schlieBlich durch Stickstoff. Beim Erkalten 
erstarrt die Schmelze zu einer harten, fast schwarzen Masse grob- 
kristalliiner Struktur. 

Bei andauerndem Erwirmen auf 75—80° gelingt es, im Stick- 
stoffstrom (nicht 1m Vakuum) geringe Mengen der Substanz in |orm 
feiner, zentimeterlanger, tiefbrauner Nadeln zu sublimieren. 

Die Substanz ist ziemlich sauerstoffempfindlich und zersetzt sich 
an der Luft. Mit Pyridin und verdiinnten Siuren gibt sie rasch Stick- 
oxyd ab, gleichzeitig entsteht eine Ferrosalzlésung. Auch beim 
trockenen Erhitzen tntt Zerfall unter Stickoxyd-Entwicklung ein. 

I. 0,7978 g Subst. (zersetzt mit verdiinnter H,SO, am Hochvakuum): 
108,6 NO, 2,4cm* N,, entspr. 113,4 cm* NO (ber. fiir 4 Mol 116,7 cem*® NO). 

Il. 0,4142 g Subst. (thermisch zersetzt): 58,4 cm® NO (absorbiert in FeSO, ) 
(ber. fiir 4 Mol 60,4 cm?). 

Die Bildung von Wasserstoff bei der Zersetzung mit Sauren 
konnte nicht beobachtet werden, ebenso war aber auch die Entstehung 
von Stickoxydul, Stickstoff oder Ammoniak nicht genau _fest- 
zustellen, obwohl die Analyse etwas zu niedrige Stickoxyd- 
werte ergab. Dies ist jedoch leicht verstindlich, da die reduzierende 
Wirkung der Substanz sehr gering ist. Auf !/,99 Mol kénnte man z. B. 
1,6 em® N, neben 3,2 em? NH, erwarten, wobei nur 6,4 em? NO (von 
insgesamt 89,6 cm*) verschwinden, sofern die 6,4 em*® Stickoxyd 
halftig zu Stickstoff und Ammoniak reduziert wiirden. Entsteht 
mehr Ammoniak, so muB entsprechend weniger Stickstoff neben 
Stickoxydul auftreten. 

Ks war nicht immer modglich, ganz einwandfrei analysenreine 
Substanz zu erhalten. Voraussetzung fiir die Entstehung eines reinen 
Praparates ist insbesondere die geniigend lange Kinwirkung von Stick- 
oxyd, damit wirklich véllige Umsetzung unter Verdringung des 
Jods erfolgt. 


I. 0,7720 g Subst. : 0,2018 g Fe,O, ; 0,3332 g Subst.: 0,3844 AgJ ; NO-Be- 
stimmung siehe oben. 


II. 0,4146 g Subst.: 0,1094 Fe,O0,; 0,4954 g Subst.: 0,5720 AgJ. 


Fe,J,(NO),. Ber. Fe 18,23 J 62,17 NO 19,59 

Gef. I ,, 18,28 », 62,30 », 18,24 

a», ae a Ee », 62,41 »» Ae eee 
Zusammenfassung 


1. Bei der Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Halogenen 
wurde die Bildung kohlenoxydhaltiger Hisen(Il)-Halogenide fest- 
gestellt. Bei tiefer Temperatur entstehen zunichst durch direkte 
Addition der Komponenten die Pentacarbony]-Eisen(Il)-Halo- 
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genide, die bei Temperaturerhéhung spontan unter Kohlenoxyd- 
abgabe in die Tetracarbonylhalogenide zerfallen. 

2. Die Tetracarbonyl-Eisen(I1)-Halogenide sind wie das Kohlen- 
oxyd-Himoglobin und andere organische Kisensalz-Verbindungen mit 
Kohlenoxyd hehtempfindlich. 

3. Die Tetracarbonylhalogenide stellen nach Molekulargewicht 
und Farbe ,,Anlagerungsverbindungen“ mit koordinativ sechswertigem 
Misen dar: {Fe(CO),X,]. Stabilitat und Bildungswirmen steigen aber 
vom Chlorid tiber Bromid zum Jodid. Bei den Monocarbonyl- 
Platin (11)-Halogeniden, PtX,-CO, legen die Verhaltnisse ganz analog. 

4. Das chemische Verhalten der Tetracarbonyl-Eisen(II)-Halo- 
genide gegen Wasser, organische Verbindungen wie Ketonen und 
namentlich Aminen, gegen Halogene, Quecksilber, Siuren und Stick- 
oxyd wird beschrieben. Bei den Reaktionen des Tetracarbony!- 
jodids wurden gemischte Carbonyle mit 3 und 2 Mol CO auf 1 Atom 
Kisen erhalten, die Dicarbonylverbindungen gehen z. T. am Licht in 
Verbindungen mit nur 1 Mol CO/Fe iber. 

5. Die liickenlose Reihe der Eisen(Il)-Halogenidverbindungen 
mit 1—5 Mol CO/¥e wird in einer Tabelle tibersichtlich zusammen- 
gefabt. 

6. Die Absorptionskurven des Eisenpentacarbonyls und der 
‘l'etracarbonyl-Eisen(I1)-Halogenide beweisen den engen Zusammen- 
hang zwischen beiden Verbindungsklassen. 

7. Allgemeine theoretische Folgerungen und systematische Ver- 
gleiche mit anderen Verbindungsklassen fiihren zu der Anschauung. 
daB das Kohlenoxyd in den Carbonylverbindungen in chemischer 
Hinsicht halogeniihnlichen Charakter besitzt. Infolge starker Polari- 
sation liegt jedenfalls eine Atombindung zwischen Metallatom und 
Kohlenoxyd vor. Carbonylhalogenide und reine Carbonyle stellen nach 
chemischem Verhalten, Stabilititsabstufung, Magnetismus (W. Kiem) 
und Lichtabsorption eine einheitliche Verbindungsklasse dar. 

Fiir die freundliche Uberlassung des Ausgangsmaterials sprechen 
wir der J.-G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Werk Ludwigshafen 
und Oppau, unsern verbindlichsten Dank aus, ebenso der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die zur Durch- 
fiihrung der Arbeit bewilligten Mittel. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Unwersitdt, 25. Marz 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1930. 
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Uber Metalicarbonyle. VII. ') 


Uber die Raumbeanspruchung des Kohlenoxyds in seinen 
Metalisalz-Verbindungen und in den Metalicarbonylen 


Von Water Hiesper. Karu Rres und Grora BADER 


Uber die Raumbeanspruchung des Kohlenoxyds in seinen kristal- 
lisierten Verbindungen ist bisher nichts bekannt?), obwohl diese Frage 
in verschiedener Hinsicht von Interesse ist. Zuniachst war zu priifen, 
ob sich GesetzmaBigkeiten im Gang des Kohlenoxydvolumens, z. B. 
bei ahnlich zusammengesetzten Kohlenoxydsalzen, in Abhingigkeit 
von der Molzahl gebundenen Kohlenoxyds oder — bei Carbony!- 
halogeniden — vom Anion, zeigen, aéhnlich wie es W. Brirz) und seine 
Mitarbeiter bei Ammoniakaten und anderen Komplexverbindungen 
festgestellt haben. Ferner war es mdglich, daB sich das Kohlenoxyd- 
volumen entsprechend der Stabilitét der Verbindungen indert, wie 
es auch sonst bei Neutralteilen in Komplexen bekannt ist; labilere 
Verbindungen sind gewoéhnlich weitriumiger als analoge (bzw. isomere) 
stabile*). SchlieBlich war die experimentelle Méglichkeit gegeben, 
die Lanomurr’sche Regel des Isosterismus zu priifen, wonach 
Kohlenoxyd und Cyan-Ion bei gleicher Gesamtelektronenzah! 
gleiches Volumen besitzen sollen. Die Resultate lassen sich in dieser 
Hinsicht direkt mit den Untersuchungen von W. Biirz*) iiber die 
Raumchemie fester Cyanide vergleichen. 

Zur Prifung dieser Gesichtspunkte bietet das vorliegende, z. ‘I’. 
prinzipiell noch liickenhafte Material nur eine erste Orientierung und 
eine Grundlage fiir spiter. 


1) Abh. VI; vgl. die voranstehende Abhandlung, W. Hieper u. G. Baber, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193. 

*) Abgesehen von einer kurzen Bemerkung bei E. Motes, Chem. Zb!. 
1926 I, S. 2527; Annales Soc. Espanola Fis. Quim, 28 (1925), 524, iiber das 
Molvolumen der bekannten Metallearbonyle von Fe, Co, Ni und Mo. 

3) Vgl. besonders die zusammenfassende Darstellung von W. Biitz, ,,Zur 
Kenntnis des Volumengesetzes der festen Stoffe, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu 
Géttingen, mathem.-phys. KI. 1926, 5. 45ff. 

4) Zusammenstellung |. c., 8. 51, Tab. 4. — E. Brrx u. W. Bittz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 150 (1925), 20. 

°) W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 161. 
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E xperimentelles 
Die Darstellungsmethoden der meisten Praparate sind 
bereits friher beschrieben. Im folgenden werden, soweit dies nicht 
der Fall ist oder der Herstellungsgang der Verbindungen, der fiir 
Dichtemessungen wesentlich ist, nicht eindeutig feststeht, noch einige 
kurze Angaben gemacht. 


Carbonyl-Kobaltocyankalium, |Co(CN);(CO)|K,. Die Ver- 
bindung wird nach W. Mancnor und H. Gatu") durch Absorption 
von Kohlenoxyd in einer Lésung von Kobaltacetat, Kalumceyanid 
und Kaliumacetat bei AusschluB des Luftsauerstoffs und bei —10 
bis 0° dargestellt. Zur Reinigung wird aus der konzentriert-waBrigen, 
event. filtrierten Lésung mit gew. Alkohol ausgefallt. Beim Trocknen 
im Exsiceator neben Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz 
wird die Substanz kristallwasserfrei. — 17,865 mg Sbst.: 3,183 mg Co 
(elektrolyt.).. Ber. 17,64°/, Co (wasserfrei), Gef. 17,78°/, Co. 


Carbonyl-Ferrocyankalium, |Fe(CN);(CO)|K,, wird am 
vorteilhaftesten aus  ‘Trinatrium-monammin-pentacyano-ferroat , 
Na,Fe-(CN),(NH,), 3—6H,O, dargestellt, das in schwach essigsaurer 
Lésung nach der Vorschrift von W. Mancnor und P. WorinGeEr ?”) bei 
gewOhnlicher Temperatur glatt 1 Mol Kohlenoxyd absorbiert. Aus 
dieser LOsung wird mit Ferrichlorid das violette Ferrisalz der Carbony!- 
pentacyano-ferrosiure ausgefallt, das mit etwas weniger als der be- 
rechneten Menge Kaliumcarbonat in Wasser umgesetzt wird. Die 
Weiterverarbeitung geschieht nach den Angaben von J. A. MULLER’). 
Aus 6,7 ¢ des genannten Ammin-pentacyanosalzes werden 2—3 g 
wasserfreies Carbonylferrocyankalium erhalten. Die endgiiltige Reini- 
vung wird wie bei der analogen Cobaltverbindung durch Ausfallung 
mit Alkohol aus der konzentriert-wiBbrigen Loésung der Substanz 
erreicht. Entwissert wird in der Trockenpistole neben P,O, bei 110°. — 
Gef.: 17,06°/, Fe; ber. 16,86°/, Fe (wasserfrei). 

Zur Analyse wird die Substanz im Porzellantiegel gelinde vergliiht, sodann 
mit Kaliumbisulfat geschmolzen. Man nimmt die Schmelze in Wasser auf, 
neutralisiert weitgehend mit Soda und reduziert mit Schwefeldioxyd. Nach 
Vertreiben des letzteren durch Kohlendioxyd wird in tiblicher Weise mit Per- 
manganat titriert. 


') W. Mancnor u. H. Gaui, Ber. D. Chem. Ges. 59 (1926), 1056. 

*) W. Mancuor u. P. WortnGerR, Ber. 45 (1912), 2869. 

') J. A. MULLER, Compt. rend. 104 (1887), 992 (1887); Bull. Soc. chim. 
20 (1903), 24. 
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Dichloro-Kohlenoxyd-Platin, PtCl,(CO)'). Man leitet iiber 
Platinschwamm bei 240—250° tber P.O; getrocknetes Chlor und 
Kohlenoxyd und sublimiert das zuerst erhaltene Produkt bei 250° 
im CO,-Strom. Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff. — Zur 
Platinbestimmung wird mit einigen Tropfen Ammoniak und Hydrazin 
versetzt, getrocknet und gegliiht. Gef.: 66,10°/, Pt; ber.: 66,36°, Pt. 

Dichloro-dikohlenoxyd-Platin, PtCl,(CO),!), dureh Subli- 
mation der Monocarbonylverbindung im trockenen CO-Strom bei 150°. 
Gef.: 60,599/, Pt; ber.: 60,60°/, Pt. 

Dibromo-Kohlenoxyd-Platin, PtBr,(CO)'). Die stark salz- 
saure Lésung des Monocarbonyl-chlorids wird unter wiederholtem 
Zusatz konz. Bromwasserstoffsiure auf dem Wasserbad zur Trockne 
verdampft. Zur Reinigung wird aus heiSem Benzol umkristallisiert. 
Gef.: 51,03°/, Pt; ber.: 50,96°/, Pt. 

Dijodo-Kohlenoxyd-Platin, PtJ,(CO)'), entsteht wie die 
vorige Verbindung aus PtCl,(CO) durch mehrfaches Abrauchen mit 
konz. Jodwasserstoffsiure. Es gelang jedoch nie, ein vollig reines 
Praparat zu erhalten; die Substanz war stets, wie der zu hohe Gehalt 





an Halogen zeigte, infolge einer geringen Beimengung des sehr be- 
stindigen sauren Salzes [PtX,(CO)|H,(X = Cl, J), das sich unter 
Anlagerung von Halogenwasserstoff an die urspriingliche Verbindung 
hildet, verunreinigt. So erklairt sich der niedrige Platinwert. Gef.: 
37 ,34°/, Pt; ber.: 40,92°/, Pt. 

Die Dichtemessungen wurden nach dem Hochvakuumver- 
fahren von W. Bintz und Mitarbeitern mit eimer hochsiedenden 
Fraktion eines fliissigen Paraffins als Sperrfliissigkeit vorgenommen. 
Die Pyridinverbindung Fe,(CO),pyr, muB unter Ausschlu8 des Luft- 
sauerstoffs im lebhaften Stickstoffgegenstrom in das Pyknometer 
elingewogen werden, was mit Hilfe eines geeigneten Trichteraufsatzes 
leicht gelingt. 

Die Genauigkeit des Resultats lhegt in den meisten Fallen — 
entsprechend der scharfen Definiertheit der Verbindungen — inner- 
halb 1°/,; mitunter aber ist sie auch wesentlich geringer infolge nicht 
volliger Reinheit der Priparate (so bei PtJ,(CO), Fe(CO),Hg) oder 
geringer Zersetzung der Substanz wihrend der Messung, wie beim 
Fe(CQO),Cl,, wo zur Vermeidung der Kohlenoxyd-Kntbindung bei 0° 
gearbeitet werden muf. Beim Eisenpentacarbonyl und Nickeltetra- 
carbonyl konnten die zum Vergleich notwendigen ,,Nullpunktsvolu- 





1) P. ScHUTZENBERGER, Compt. rend. 70 (1870), 1134, 1287; F. Mytius 
u. F. Forster, Ber. 24 (1891), 2426; W. PuLiincer, Ber. 24 (1891), 2291. 
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mina’ nur durch Berechnung nach der R. Lorenz’schen Forme! 
niherungsweise ermittelt werden. So erscheint es unangebracht, bei 
der Auswertung der Ergebnisse das Kohlenoxydvolumen genauer als 
auf héchstens 3 Ziffern!) anzugeben; dies geniigt aber fiir die meisten 
Aussagen. 

Die Ergebnisse 


Das ,, Nullpunktsvolumen“ des Kohlenoxyds laBt sich nach 
der R. Lorenz’schen Formel aus den bekannten Dichtemessungen an 
flissigem Kohlenoxyd (Dichte beim Siedepunkt 83° abs. T. 0,798) au 
24-25 niiherungsweise extrapolieren. Die kntischen Daten lefern 
mit Hilfe der Gleichung von van Laar?) den Wert 26. Auf Grund 
der Regel des Isosterismus ist das Kohlenoxydvolumen dem des Cyans 
cleichzusetzen, das sich aus Nitrilen nach §. SuepEn’) zu 20—24 
ergibt; das Cyanvolumen in Salzen stimmt nach W. Biirz‘) damit 
im allgemeinen gut tiberein. — Bemerkenswert ist ferner die folgende 
additive Berechnung des Kohlenoxydvolumens unter Zugrund- 
legung der Anschauung von J. Lancmurr und W. HtckKeE.’), nach 
der die tbliche Formulierung C=O falsch und in Analogie zum 
(isosteren) N=N durch C=O zu ersetzen ist®). Verwendet man da- 
nach zur additiven Berechnung dieselbe Strukturkonstante fiir die 


dreifache C=O-Bindung wie fiir C=C (~ = 12)%), so erhalt man fir 
das Kohlenoxydvolumen den Wert C--O = 26,1. Mit dem Inkrement 
( = C gleich C=O ( 4) wiirde sich die viel zu niedrige Zahl 18,1 


ergeben. 

Die verschiedenen Moéglichkeiten zur Extrapolation des Null- 
punktvolumens des Kohlenoxyds fiihren somit im allgemeinen zu 
Werten, die bei 25 hegen. Vergleicht man das Volumen des Kohlen- 


') Die Konstanten der Lorenz’schen Formel gelten nur auf 2 Ziffern. 

*) Vel. W. Hertz, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 230. 

') S. Suapen, Journ. chem. Soc. 1927, 8. 1794. 

‘) W. Birtz, |. c., Anm. 5, 8. 215. 

) W. Hicker, Z. Elektrochem. 27 (1921), 305; vgl. auch E. MULLER, 
l.e., 81 (1925), 143. 

*) Durch unpolare Verkniipfung der lonen C~ und O*, die beide den Bau 
von N-Atomen haben; vgl. H. G. Grimm, Handbuch der Physik, GEIGER-SCHEEL, 
24, S. 517. 

’) Die Daten sind aus W. Biitz, Lieb. Ann. 453 (1927), 259 entnommen 
(Nullpunktsvolumen fir C = 3,4, fir O 10,7). Mit den Konstanten von 
S. SuGDEN, l. c., 15.5, C 1.1, O = 5,0 ergibt sich analog fiir CO der 
Wert 21,6. W. Brivrz, |. c., setzt ebenfalls das CO-Vol. durch Vergleich mit 


(‘yan zu 24 an. 
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oxyds, dessen Rolle als Pseudohalogen in seinem chemischen Ver- 
halten schon mehrfach betont wurde, mit den Nullpunktsvolumina 
der anderen Halogene, so erhalt man die Reihe 


F (12,4) —> (1(16,5) —»> Br(19,5) —> CN(etwa 24) —»> J(24,3) —> 
CO (etwa 25), 


wobei die naiherungsweise extrapolierten Zahlen fiir CN und CO als 
praktisch gleich mit dem Wert des Jods anzusehen sind’). Diese 
Volumina tragen bekanntlich lediglich den Charakter von Raum- 
beanspruchungszahlen und sagen (auch im folgenden) direkt nichts 
aus uber die Raumerfiillung, d. h. die Atom- und Molekildimen- 
sionen. Die Angaben diirfen aber Vergleichswert unter sich bean- 
spruchen. Bei der subtraktiven Berechnung der Kohlenoxydvolu- 
mina wurden die Volumina der betreffenden Salze bzw. die Null- 
punktsvolumina der Metalle subtrahiert; im letzteren Fall wurden 
hierbei die Atomvolumina von W. Biirz?) benutzt. 

Zunachst bestatigt sich — im Sinne der Regel der Isosteren - 
die strenge Gleichriumigkeit des Kohlenoxyds und Cyans 
in analog gebauten Verbindungen. Die Komplexe mit dem 
Hexacyano- und dem Carbonyl-pentacyano-anion besitzen identische 
Molekularvolumina; der Isosterismus besteht auch noch bei den fast 
gleichen NyUpunktsvolumina der Zentralatome*) zwischen den Kisen- 
und Kobaltsalzen. 

Tabelle 1. 








-V CN-Vol. CO-Vol. 
Substanz dz5 mol. ie ~re 
bei 25° (subtraktiv ber.) 
K,Fe™(CN), 2... . 1,858 177 18 3) 
K,Cou(CN), ..... 1,878 177 18 3) : 
K,Fel(CN).(CO) . . . | 1,868 177 18 18 
K,Cot(CN),(CO) . . . | 1,888 177 Is Is 


Man kann zwar einwenden, da8 die Erscheinung an Merkwirdig- 
keit verliere, weil das Kohlenoxyd gegeniiber den anderen Molekiil- 


1) Das Cyan nimmt bekanntlich haufig eine Mittelstellung zwischen Brom 
und Jod ein (L. BrrckenBAcH, 58 (1925), 786, 2377); in seinem Nullpunkts- 
volumen nahert es sich jedenfalls viel mehr dem Jod und iibertrifft sogar dieses 


in gewissen Fallen: 
FeJ, CoJ, Fe(CN), Co(CN), 


J- bzw. CN-Vol.: 25,5 24.5 30 26 
2) W. Birtz, |. c., Anm. 3, 8. 215: Cr 7,3; Mo 9,4; Fe 7,1; Co 6,8; Ni 6,5; 
Pt 9,0; Hg 13,9. 
') W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 171. 
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teilhabern in seiner Raumbeanspruchung stark zuricktrete. In 
anderen Fallen!) ergeben sich aber meBbare Differenzen, wenn in 
Komplexen von sechs gleichen Liganden einer gegen einen anderen 
ersetzt wird, wie z. B. beim Ubergang von Hexammin- zu Aquopent- 
ammin-Cobalt (111)-Salzen. Volumdifferenzen zwischen einzelnen Mole- 
kulkomponenten machen sich somit prinzipiell auch noch im Volumen 
des ganzen Komplexes geltend. Zudem ist 1m vorliegenden Fall der 
lsosterismus offenbar exakt erfillt, obwohl auBerdem die Zentral- 
atome verschiedene Wertigkeit besitzen. Fir die Raumbe- 
anspruchung ist hier der chemische Bautyp, d. h. die Ladung der 
komplexen lonen, ausschlaggebend, im Unterschied von der von 
W. Birrz und E. Birk*) beobachteten Gleichraumigkeit z. B. bei 
Metallhexamminhalogeniden mit 2- und 3-wertigem Zentralatom, 
also verschiedener Ladung des komplexen Kations. 

Wie ein Blick auf die Tabellen zeigt, liegt das Kohlenoxydvolumen 
in Verbindungen oft erheblich unter dem abgeleiteten Nullpunkts- 
wert. In den k ohlenoxydhaltigen Salzen ist es, namentlich beim 
Platin, vom gleichzeitig anwesenden Halogen abhangig. Die Pfeile 
in den ‘Tabellen fihren jeweils zum Maximum der Raumbeanspruchung 
des Kohlenoxyds, die zunachst nach Abzug des Salzvolumens ahnlich 
wie das Volumen von Neutralteilen (NH,, H,O) in Komplexen 
ermittelt ist. 

Dichten und Molekularvolumina der Platin(II)-halogenide wurden 
von R. KLEMENT*) gemessen. Sie folgen der von W. Brirz*) aufgestellten Linear- 
beziehung und sind dadurch bemerkenswert, daB die Werte fiir die Halogen- 
volumina in diesen Salzen erheblich gréBer sind als die Normalvolumina der 
Halogene: Cl 17,5 — Br 22,2 ~ J 30,6. Das Volumen des Jods in Salzen ist 
zwar stets gréBer als sein Normalvolumen, aber eine so starke Zunahme des 
Jodvolumens wurde in diesem MaB nur noch beim CaJ, beobachtet. Fiir die 
Kisen(1I1)-halogenide gilt: Cl 16,5— Br 19,7 > J 25,5, d.h. Werte, die den 
Nullpunktsvolumina der Halogene sehr annahernd entsprechen (S. 219). 

Der Gang der CO-Volumina erscheint danach bei den Eisen- 
und Platin-carbonylhalogeniden gerade entgegengesetazt; 
der Befund entspricht aber ganz den Léslichkeitsverhaltnissen 
der Verbindungen; die Léslichkeitsunterschiede sind in beiden Reihen 
sehr groB; bei den CO-Verbindungen der Eisensalze ist haufig nur 


') E. Bork, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. 

*) W. Brvrz u. E. Birk, z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34; 
158 (1926), 115. W. Brvrz, |. c. (Géttinger Abh.) 8S. 70. 

*) R. Kugment, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 195. 

*) W. Brurz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 242; L17 
(1921), 84; 127 (1923), 34. 
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Tabelle 2 
; , Mol.-Vol. CO.Vol. 

y 95 : 

Verbindung dz Mol.-Vol. Halogenid (subtraktiv) 
Fe(CO),Cl, .... | d§ = 1,941 122.8 40,1 < 20,71), (20,0) 
Fe(CO),Br, . .. . 2,5042 130.8 46,6 21,0 
Fe(CO)J, .... 2,8390 148,8 58,2 226 
PtCl,(CO) . ee 4,2346 69,4 44.0 25.4 A 
PeuLico), .... 3,4882 92,3 24,1 
PtBr(CO) ... . 5,1154 74,8 53,4 21,4 
i 5,257 90,7 70,1 20,6"), (14,0) 


das Jodid in indifferenten Mitteln wie Ather, Benzol u. dgl. gut lés- 
lich, ebenso steigt die Léslichkeit dieser Verbindungen in Fisessig 
stark in der Reihe Cl —-> Br —> J. Es spiegeln sich in diesen Lés- 
lichkeiten die der Fe(II)-Halogenide selber wider. Bei den Platin- 
salzen besitzt umgekehrt nur das Chlorid merkliche Loslichkeit in 
Tetrachlorkohlenstoff, gréBer ist die Benzolléslichkeit, die aber zum 
Jodid stark abnimmt. Dies entspricht der ziemlich allgemeinen Er- 
fahrung, daB sich den weitriumigeren Salzen die gréBere, den eng- 
riumigeren die kleinere Léslichkeit zuordnet. 

Berechnet man unter Zugrundelegung der Linearbeziehung, 
die zweifellos auch fiir diese Verbindungen gilt, das genaue Volumen 
des Tetracarbonyl-EKisen(Il)-chlorids aus den Volumina fiir die 
Bromide und Jodide FeX, und FeX,-4CO, so erhilt man 120,3 und 
daraus fiir das Kohlenoxydvolumen in dieser Verbindung den Wert 20,0 
(anstatt dem sicher etwas zu hohen Wert 20,7). Fiir das PtJ,-CO 
ergibt sich dementsprechend aus den zuverlissigen Werten fiir die 
sromide und Chloride das Volumen 84,1, so daB& das Kohlenoxyd- 
volumen sogar auf den Betrag 14,0 sinkt. Dem groben Gang der 
Halogenvolumina bei den Pt(ll)-Halogeniden entspricht 
eine ahnlich starke Abhangigkeit des CO-Volumens vom 
Anion. Das Verhalten gerade bei den Platinverbindungen ist be- 
merkenswert, denn das Volumen von Neutralteilen in gleich 
gebauten Komplexen steigt stets in der Richtung Cl —> Br —-» J, 
mit zunehmendem Volumen des Anions. 

Diese Anomalien erinnern an die Besonderheiten im chemischen 


1) Infolge kaum vod6llig auszuschlieBender Zersetzlichkeit der Substanz 
unter CO-Entwicklung wahrend der Dichtebestimmung stellen diese Zahlen hier 
nur obere Grenzwerte dar (S. 217). — Die Linearbeziehung ergibt 20,0. 

2) Diese Verbindung ist durch Halogen verunreinigt, die Dichte ist daher 
zu tief gefunden und das CO-Vol. stellt einen Maximalwert dar (S. 217). Nach 


der Linearbeziehung errechnet sich 14,0. 








oo” W. Hieber, K. Ries und G. Bader 


-— 


Verhalten und Stabilitétsabstufung der Carbonylhalogenide!). Auf 
Grund hiervon und allgemeiner systematischer Vergleiche wurde 
schon friiher die Anschauung abgeleitet, daB das Kohlenoxyd in 
den Carbonylverbindungen in chemischer Hinsicht halogenahn- 
lichen Charakter besitzt. Es ist anzunehmen, da8 seine Bindung 
infolge starker Polarisation unter vélliger Verschmelzung mit der 
Mlektronenhiille des Kations bzw. Metallatoms erfolgt?). Es besteht 
so auch die Méglichkeit, daB den stofflich verschiedenen Li- 
ganden Kohlenoxyd und Halogen in den Carbonylhalogeniden 
jeweils ein &hnlicher Betrag zur Raumbeanspruchung zuzu- 
schreiben ist, und so auf das Kohlenoxydvolumen nicht analog wie 
gewOhnlich auf das von anderen, rein dipolartig gebundenen Mole- 
kiilen in Komplexen geschlossen werden darf. Nimmt man als idealen 
Grenzfall an, daB Kohlenoxyd und Halogen stets gleiches Volumen 
besitzen, und berechnet dasselbe aus dem Molvolumen der Verbin- 
dungen nach Abzug der betr. Nullpunktsvolumina der Metalle, so 
indert sich sofort die Reihenfolge der zunehmenden CO- 
Volumina bei den Platin(1])-Halogeniden und schlieBt sich 
derjenigen der Kisensalze an, bei denen dieselbe dem Sinne nach un- 
verindert bleibt. 


Kohlenoxyd- und Halogenvolumina in Carbonylhalogeniden: 








Fe(CO),Cl, | Fe(CO),Br, | Fe(CO),J, 


Vol. (CO + Halg.)/6 19,2 (18,8)°) 20,6 23,6 
Vol. Halg. in FeX, 16,5 19,7 25,5 | 
Pt(CO)Cl,  Pt(CO)Br, | Pt(CO)J, |  Pt(CO),Cl, 
Vol. (CO + Halg.)/3 20,1 22,0 27 (25)°) | ee 
Vol. (CO+Cl) 4 
Vol. Halg. in PtX, 17,5 22,2 30,6 17,5 


Man erhilt hiernach in allen Fallen, auch beim PtJ,(CO), inner- 
halb der iiblichen Grenzen liegende CO-Werte; das Cyanvolumen im 
Pt(CN),K, betriigt beiliufig 21. Die Verbindungen fiigen sich so der 
aullgemeinen Regel, daB bei héheren Typen die Individualitaten 
niederer Halogenide ausgeglichen werden: die Unterschiede in 
den Halogenvolumina erscheinen gegeniiber denen der reinen Halo- 
genide PtX, wesentlich verringert. 

Auch wenn man das CO-Volumen als Differenz aus den Molekularvolumina 


der Verbindungen PtX,(CO) und den Normalvolumina (N.-V.) von Platin 


') Vul. die vorhergehende VI. Abhandlung tiber Metallcarbonyle. 

*) Ein zwingender Beweis fiir diese Anschauung ist in gewissen Fallen 
nur auf magnetischem Wege mdglich. Messungen in dieser Richtung werden 
von anderer Seite durchgefihrt. 

) Berechnet aus der Linearbeziehung, s. o. 
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und Halogen rechnet, Vol.co = Mol.-Vol.ptx,(co) — (N.-V.pt+ 2 * N.-Vunalg.). 
erhalt man bereits brauchbare CO-Werte'), namlich in der Reihe Chlorid +> Bro 
mid — Jodid bzw. 27,4; 26,8; 26,4. 

Die Besonderheiten bei den Platincarbonyl-halogeniden legen 
jedenfalls an den CO-freien Salzen; denn bei den Eisencarbony!- 
halogeniden ist (auch ohnedies) alles normal. 

Der Zunahme des CO-Volumens in den Jodiden gegeniiber den 
aus den Salzvolumina nach Tabelle 2 berechneten Werten steht jetzt 
eine entsprechende Kontraktion der Jodvolumina?) — ver- 
glichen mit denjenigen der betr. CO-freien Jodide — gegeniiber, fiir 
die Carbonylchloride kommt. umgekehrt Dilatation des Halogens 
in Frage. Der Gang der Stabilitaét in beiden Reihen ist vielleicht 
mit einer Anderung der Raumbeanspruchung des Halogens, die den 
einfachen Salzen gegeniiber eintritt, in Zusammenhang zu bringen: 
denn hiaufig ist, wie hiernach bei den Carbonyljodiden, Kontraktion 
mit einer Erhéhung der Bestindigkeit verbunden. Selbstver- 
stindlich kénnen sich beide Effekte, Anderung des CO-Volumens mit 
dem Volumen des Anions in der Reihe Chlorid —» Jodid (im Sinn 
der Tabelle 2) und Anderung des Halogenvolumens gegeniiber der 
Raumbeanspruchung des Halogens in den einfachen Halogeniden (im 
Sinn obiger Gegeniiberstellung), tiberlagern. 

Im folgenden werden die aus Literaturwerten*) ermittelten CO- 
Volumina in Metallecarbonylen einander gegeniibergestellt. 








Tabelle 3 
, : tray ee “a CO-Vol. 
Verbindung Dichte Mol.-Vol. (substraktiv) 

Ce 6 ee oS we 1,77 (18°) 124 | 19,5 
WE aes kas es 1,96 (15°) 135 | 20,9 
Ri riot weal. | 1,457 (20°) 106") | 19,8 
Mt. altel. G4 2,085 (18°) 174 | 17,8 
1. re 1,996 (18°)®) 84 (x3) | 19,2 
FOES 5 ww 1,73 (18°) 98,8 (x 2) 23,0 
WEE bi ef acaPet a ol % 1,3185 (17°) 95,6") | 22,2 





Bestimmend auf das CO-Volumen wirkt danach die Stellung 
des Metallatoms im periodischen System: dasselbe wiichst mit 
steigendem Atomgewicht (bzw. Atomnummer) des Zentralatoms und 


1) Privatmitteilung von W. Kiemm, Hannover. 

2) Dasselbe ist so dem Jodvolumen im PtJ, (= 26,7) ahnlich. 

3) Int. Critical. Tab. und Lanpo.it-BoOrnsters; Dichte fiir Cr(CO), bei 
A. Jos, l.c., vorstehende Abhandlung, 

‘) Nullpunktsvolumen, berechnet nach R. Lorenz. 

®) Neubestimmung bei 25° ergab dj* = 2,0045. 
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entsprechend nimmt die Dilatation zu, wie der Vergleich der mono- 
meren, fliichtigen Carbonyle mit maximalem Kohlenoxydgehalt zeigt. 
Mit der Haufung der Kohlenoxydmolekile tritt demnach Kontrak - 


t) eln: - 
oe (r(CO), —» Fe(CO), —> Ni(CO), 
CO-Vol.: 19,5 19,8 22 2 
v 
Mo(CO), 
CO-Vol.: 20,9 


Man kann zwar einwenden, daB die CO-Volumina (Tabelle 3) 
relativ gut iibereinstimmen und daher kaum weitere Riickschliisse 
ermoglichen. Die Unterschiede werden aber deutlicher, wenn man 
beriicksichtigt, daB die nach R. Lorenz aus den Fliissigkeitsdichten 
des Fe(CO); und Ni(CO), naiherungsweise berechneten Nullpunkts- 
volumina noch zu tief lhegen'), zumal die anderen Volumina 
fir gewohnliche Temperatur gelten. 

Im selben Sinn wie die CO-Volumina nimmt auBerdem die 
Flichtigkeit*), die Léslichkeit in indifferenten Mitteln und ins- 
besondere die chemische Reaktionsfahigkeit der Metallcarbonyle 
gegen Pyridin, Amine oder Halogene zu, wihrend umgekehrt die 
‘Temperaturbestindigkeit abnimmt, der thermische Zerfall erfolgt bei 
weitem am leichtesten beim Nickelearbonyl. Ahnliche Zusammen- 
hinge zwischen CO-Volumen, Fliichtigkeit und Léshchkeit bestehen 
innerhalb der Reihe der Eisenearbonyle: 


Fe(CO), < [Fe(CO),],  ~< Fe,(CO), 
CO-Vol. 19,8 19,2 17,8 
Sehr fliichtig, leicht Im Hochvakuum wenig | Nicht fliichtig 
destillierbar fliichtig 
Sehr léslich inorganischen | Sehr wenig léslich in or- | Unldéslich in organischen 


Mitteln ganischen Mitteln, bes- | Mitteln und Fe(CQ). 
ser in Fe(CO), 

Die chemische Reaktionsfaihigkeit ist dagegen hier durch 
die Konstitution bestimmt und erreicht beim trumeren Tetra- 
carbonyl, das unter Bildung substituierter Carbonyle leicht mit Ammen 
(besonders Pyridin) oder Alkoholen reagiert, ein Maximum’). — Aut- 
fallend ist noch das groBe CO-Volumen beim dimeren Cobalt-tetra- 
carbonyl, das jedoch seiner sehr leichten Zersetzlichkeit entspricht. 


1) Vel. W. Hreper u. K. Ries, Z. anorg. Chem. 180 (1929), 225, Tab. 6. 

*) Vel. Tab. 1 in der VI. Abhandlung. 

‘) W. Hreper u. F. Sonnenkats, Ber. 61 (1928), 558; 68 (1930), 975. 
W. Hizser u. E. Becker, Ber. 68 (1930) (i., 5. u. 8. Abh., letztere im Druck). 














Raumbeanspruchung d. Kohlenoxyds in seinen Metallsalz-Verbindungen usw. 995 


Bezeichnend ist ferner bei den Amin-substituierten Eisen- 
carbonylen') die Engriumgkeit der sehr bestindigen Verbindung 
Fe,(CO);en, (Tabelle 4), deren CO-Volumen noch unter dem des Di- 
Kisennonacarbonyls lhegt, von dem sich die Verbindung direkt durch 
Ersatz von je 2 Mol Kohlenoxyd an jedem Eisenatom durch je 1 Mol 
koordinativ 2-wertiges Diamin ableitet. Das weitriumigere Di- 
Hisen-tripyridin-tetracarbonyl ist im Gegensatz zum Athylen-diamin- 
derivat bereits durch Léslichkeit in Pyridin, allgemein gréBere Reak- 
tionsfihigkeit und Sauerstoffempfindlichkeit ausgezeichnet; durch 
Kohlenoxyd wird sogar das Pyridin unter Rickbildung von Penta- 
carbonyl substituiert (Pyridin—Kohlenoxyd = Gleichgewicht). 


Tabelle 4 


Mol.-Vol.| Mol.-Vol Amin | (CO-Vol. 








Substanz | ag (25°) (aus Komplex.)*) substraktiv 
i Se 1,768 210,2 56 16,8 
Fe(CO),Pyr, ...... 1,569 | 293,6 65 21,1 
pk 3,373 | 109,2 - 22,0 
Mol.-Vol. Hg, X, 
Fe(CO),Hg,Clh ..... 4,020 159,2 65,6 21,8; (22,7)*) 
Fe(CO),HgJ,...... 5,244 151,6 a5 9 19,8 ; (22,7)*) 
Fe(CO),Hg.J. . . . . . . | 4,657 176,7 7 22,9; (23,3)*) 


Bei den Quecksilber-haltigen Eisencarbonylen tritt im 
Vergleich zu den reinen Eisencarbonylen eine VergréBerung im 
Kohlenoxydvolumen ein, fir die jedenfalls das Quecksilber 
verantwortlich zu machen ist, wie sich am EKisentetracarbonyl- 
(Juecksilber zeigt. Das Kohlenoxydvolumen ist in diesen Ver- 
bindungen sehr ahnlch, wenn man es aus den Kinzelatomen oder 
auch nach Fe(CO),Hg + HgX, berechnet; die Molvolumina von 
Fe(CO),Hg und Fe(CO),Hg,Cl, unterscheiden sich fast genau um das 
Molvolumen von HgCl, (49,8), so dab die letztere Verbindung 
additiv als Fe(CO),Hg-HgCl, erscheint®). Die (Quecksilber- 





1) W. Hreper und F. SONNENKALB, |. c¢. 

*) Vgl. W. Hreper u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 225, 
Tabelle 6. 

3) H. Hock u. H. Stunimann, Ber. 62 (1929), 431. Die Verbindung war 
nicht ganz analysenrein: Fe 14,48°/, gef.; 15,16°/, ber. 

*) CO-Volumina subtraktiv berechnet aus den Einzelvolumina Fe, Hyg, 
Halogen. 

‘) H. Hock u. H. Strunimany, |. c. — Ahnlich, wenn auch nicht so scharf, 
fir das Jodid Fe(CO),Hg-HgJ,, Mol.-Vol. additiv aus Fe(CO),Hg + HgJ 
(71,5) = 180,7, gef. 176,7. 


’ 
- 


' 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190, i) 








J26, W. Hieber, K. Ries u.G. Bader. Die Raumbeanspruchung d. Kohlenoxyds usw. 


haltigen Carbonyle sind jedenfalls micht ohne weiteres mit den 
kasencarbonylen und ihren Derivaten vergleichbar, sondern stellen 
nach ihren Eigenschaften — vollige Unlodshehkeit in allen Mitteln, 
hvdrophobes Verhalten und sehr groBe Bestaéndigkeit usw. — durch- 


aus einen besonderen Verbindungstyp dar. 


Zusammenfassung 


1. Das Nullpunktsvolumen des Kohlenoxyds wird auf verschie- 
denen Wegen zu 25 extrapoliert; sein Volumen ist danach dem des 
( van- oder Jodions sehr ahnlich. 

2. Bei den analog gebauten Hexacyano- und Carbonyl-penta- 


sterismus zwischen CO und CN-lon experimentell nachgewiesen. 

3. Die Raumbeanspruchung des Kohlenoxyds in den Carbonyl- 
halogeniden des 2-wertigen Eisens und Platins ist nicht einwandfrei 
auf dieselbe Art durch subtraktive Berechnung aus Molvolumen und 
Salzvolumen zu ermitteln, wie es sonst fiir Neutralteile (NH, , H,O usw.) 
in Komplexen geschieht. Volumwerte, die mit dem Normalvolumen 
des Kohlenoxyds in Einklang stehen, ergeben sich erst, wenn man 
dem halogeniihnlichen Charakter des Kohlenoxyds Rechnung tragt, 
und im Sinne dieser Anschauung annimmt, daB sich Kohlenoxyd- 
und Halogenvolumen mehr oder weniger weitgehend ausgleichen. 

4. Bei den monomeren, fliichtigen Metallearbonylen sind Eigen- 
schaften und Kohlenoxydvolumen im gleichen Sinne von der Stellung 
des Metallatoms im periodischen System abhangig. Stabilitaét und 
Kontraktion des Kohlenoxydvolumens gehen einander parallel. 

5. Ahnliche Zusammenhinge, besonders zwischen Stabilitat der 


eyanosalzen des 2- und 3-wertigen Eisens und Cobalts wird der Iso- 


Kohlenoxvdverbindungen und Kohlenoxydvolumen, ergeben sich bet 
den polymeren und insbesondere den aminsubstitwerten Eisen- 
carbonylen. 

6. Die Quecksilber-haltigen Eisenearbonyle sind als besondere 
Verbindungsgruppe charakterisiert, bei der die Anwesenheit des 
(Juecksilbers eine Dilatation des Kohlenoxydvolumens bewirkt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dan- 
ken wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat, 25. Marz 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1930. 
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Zur Additivitat 
der spezifischen Warmen kristallisierter Verbindungen 


Von G. TaMMANN und A. RoHMANN 
Mit 3 Figuren im Text 

Fir die Ermittlung der Molekularkonstitution eines Kristalles 
ist die Additivitét seiner spezifischen Warme von Bedeutung. Wenn 
die spezifische Warme eines binir zusammengesetzten Kristalles 
streng additiv zusammengesetzt ist aus denen seiner Komponenten, 
so ist daraus zu schlieBen, daB die Atome oder Atomkomplexe der 
Komponenten unabhingig voneinander im (itter schwingen, und 
da8 fiir ihre gekoppelten Schwingungen bei der Erwiirmung keine 
Energie verbraucht wird, daB also solehe Schwingungen im Gitter 
nicht vor sich gehen. 

Ein Molekil ist ein sich selbstandig bewegender Atomkomplex, 
und wenn in Kristallen nur die einzelnen Atome um ihre Gitterpunkte 
schwingen, und gekoppelte Schwingungen zwischen ihnen nicht vor- 
kommen, so wire damit erwiesen, daB die Kristalle nicht aus Mole- 
kiilen, sondern aus Atomen aufgebaut sind. Gegen diese Annahme 
spricht aber vor allen Dingen die Tatsache, dafi in isomorphen 
Kristallen nicht die Atome, sondern die Molekitle diffundieren. Jeden- 
falls gilt das fiir Kristalle mit homéopolarer Bindung, wihrend in 
Kristallen mit heteropolaren Bindungen die Frage auf diesem Wege 
nicht entschieden werden kann. 

Man ist gewohnlich geneigt anzunehmen, da die Additivitaét der 
spezifischen Warmen sehr nahezu erfiillt ist, und daher glaubt man 
auch, daB die Energie der Molekiilschwingungen in dem Gitter zu 
vernachlissigen ist. Geht man aber von den spezifischen Wairmen 
zu dem Warmeinhalt, den Integralwerten, tiber, so bemerkt man, 
da8 die Summe der Warmeinhalte der Komponenten minus dem 
Warmeinhalt der Verbindung durchaus nicht verschwindend klein 
ist, sondern recht betriachtliche Werte hat. Hieraus ist allerdings 
noch nicht der SchluB zu ziehen, daB diese Differenzen den gekoppelten 
Atomschwingungen zuzuschreiben sind, denn die Gitter der beiden 


Komponenten und der Verbindung konnen verschiedener Art sein, 
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und auch bei gleicher Art sind ihre Gitterparameter und dement- 
sprechend auch die Schwingungszahlen und Amplituden der Schwin- 
gungen beider Atomarten im Gitter der Verbindung verschieden von 
denen in den Gittern der Komponenten. 

Bei der Additivitét der spezifischen Warmen fiir Salze (Chloride, 
Oxyde, Sulfide) steht man auBerdem vor der Schwierigkeit, dem 
nicht metallischen Bestandteil einen hypothetischen Wert der spezi- 
fischen Wirme zuzuschreiben, der ihm im freien Zustande nicht zu- 
kommt, sondern nur in der Verbindung, und den schon Kopp als 
,derzeitigen’ Wert der spezifischen Wirme bezeichnete. 

Giinstiger legen die Verhaltnisse bei dem Vergleich der spezi- 
fischen Wairmen zweier Metalle im unverbundenen Zustande mit der 
ihrer Verbindung. Hierfiir hegt auBerdem ein Beobachtungsmateria! 
vor, fiir das die Additivitét der spezifischen Warmen schon gepriift 
wurde, wobei sich herausstellte, daB hierbei nicht unerhebliche Ab- 
weichungen auftreten!). 

Die mittlere spezifische Wirme der Verbindung kann sowohl 
grober sein als der nach der Mischungsregel aus den spezifischen 
Wirmen der Komponenten berechnete Wert (bei den von ScHIMpFr 
untersuchten 29 Verbindungen tnfft dies im Temperaturbereich von 
17° bis 100° in 10, von 17° bis —79° in 7 und von 17° bis —190° in 
9 Killen zu), oder es gilt die umgekehrte Beziehung (nach ScHUBEL 
im ‘Temperaturintervall von 18° bis 100° in 8 von 14, von 18° bis 
200° und von 18° bis 300° in 7 von 12, von 18° bis 400° in 6 von 9 und 
von 18° bis 500° in 4 von 7 Fallen). 

Vergleicht man die spezifischen Warmen der Komponenten mit 
der der Verbindung, so tibersieht man noch nicht die absoluten Ab- 
weichungen in den Wiarmeinhalten der Komponenten und Verbin- 
dungen, und gerade diese Abweichungen in Kalorien kénnen uns erst 
eine Vorstellung iiber die Giiltigkeit der Additivitaét geben. 

Da wu zur Zeit die Abhangigkeit der spezifischen Warme von 
der ‘lemperatur fiir viele Stoffe genau kennen, was friiher nicht der 
Fall war, so ist der Vergleich der Warmeinhalte der Komponenten 
und der Verbindungen in weiten Temperaturintervallen und sogar 
von 7 = 0° bis T = 700° méglich. Um die Energiedifferenz der Kompo- 
nenten und ihrer Verbindungen zu erfahren, miissen zur Bildungs- 
wirme der Verbindung die Differenzen ihrer Warmeinhalte addiert 
werden. 

') H. Scurmmprr, Z. phys. Chem. 71 (1910), 257. P. ScuHUper, Z. anorg. 


Chem. S7 (1914), 81. 
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Im folgenden sind aus den mittleren spezifischen Wirmen der 
Komponenten die Steigerungen der Wirmeinhalte pro 1 g Atom fiir 
Temperatursteigerungen um je 100° berechnet, Tab. 1, und dieselbe 
arene ist auch fiir je 1 g Mol der Verbindungen durchgefiihrt, 
Tab. 2, Zeile 2. 

pe diesen Werten sind dann die Differenzen des Anwachsens 
der Wairmeinhalte der Komponenten und der Verbindungen berechnet, 
und diese Werte und ihre Summen fiir bestimmte Temperaturinter- 
valle, welche also die Abweichungen von der Additivitat der Wirme- 
inhalte angeben, sind in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrt. SchlieBlich 
wurden auch die Wiarmeinhalte fiir die Komponenten und Verbin- 
dungen von 7 = 0 bis JT = 573° ermittelt, in der Tab. 5 sind ihre 
Differenzen in Gramm cal angegeben, aus denen die z. ‘I’. sehr groBen 
Abweichungen von der Additivitaét zu ersehen sind. 


Tabelle 1 
Anwachsen des Warmeinhaltes bei Temperatursteigerungen um je 100° 
in cal pro lg Atom 








— 200° | — 100° 0° 100° 200° 300° 41K)” 








bis — 100° bis 0° bis 100° bis 200° bis 300° bis 400° bis 500° 
Mg 427,55 539,90 600,95 619,92 636,94 635,97 
Al 365,17 512,97 581,58 601,43 616,27 635.51 644,31 
Si 191,37 421,46 487,68 — 
Cr 307,38 485,77 570,29 593,43 607,48 619,96 630.88 
Ni 384,36 548,07 635,89 665,43 695,36 737,02 741,72 
Co 451,71 536,04 612,40 641,59 656,93 681,10 T0587 
Cu 425,27 544,80 591,98 605,82 | 617,28 634,42 639,51 
Zn 482,43 566,76 609,79 625,59 639,32 : 
Ag 511,27 578,24 606,83 617,07 624,63 630,02 645,12 
Sn 531,78 608,93 655,82 692,02 — ; 
Sb 488,42 589,51 608,39 613,87 621,18 626,05 632,14 
Au 524,55 575,82 607,38 
Bi 645, 530,86 634,32 701,60 


Tabelle 2 
Anwachsen des Warmeinhaltes fiir die Verbindungen pro 1 g Mol in der Zeile 2, 
in der Zeile 1 die analogen Werte fiir die Komponenten 








— 200° ~ 100° ()° LOO? 2009 300° 40) 
bis —100° bis 0° | bis 100° bis 200° bis 300° bis 400° | bis 500° 

' 1509.35 1682.67 1798.79 
( r , 4 , 
UMg, 1446,39 1627,05 1766,19 
Cu.M | 1509,88 | 1681,41 1791,00  1831,56 1871,50 1922.8] 

28 1481,28 1652.53 1756,18 1790.26 1825.09 1869.02 1923.54 
Cu. Al 1967,82 2209.57 2364,16 2418.89 2468.11 2538.77 2562.84 

at 1919,94 2170,27 2324.82 2372.71 2416.25 2453.25 2503.42 
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Tabelle 2 (kortsetzung) 
ay” Loo ()” 100° 200" 300° 400)" 
bis — 100° bis 0° — bis 100° bis 200° bis 300° bis 400° bis 500° 
Cul 960,88 1089.47 1177,03 1207,25 1233.55 1269.93 1283.82 
919,89 1058.41 1162,10  1186,07 1209.61 1231.34 - 
Cul { 1418,29 1618,89 1760.49 1808,68 1849.82 1905.44 1928.13 
7 1413.65 1623,99 1757,95 1804.95 1839.03 1868.41 1891.9] 
Cy. SI { 2070,69 2268.44 2402,12 2431,33 2473,02 2529.31 2550.67 
me) 2178.20 | 2371,95 2492.27 , 2546,96 2575.08 | 2593,83 
Cy sh | 1567.22 | 1708,39  1808,56 1825,51 1855.74 1894.89 1911.16 
- |} 1615,62 | 1757,52  1848,38 | 1879,50 1924.3] — 
\oMe f 1056,36 | 1150,34  1211,24  1236,99  1261,57 | 1283,99 
“Ss 995,47 1097,26 1172,62 1205,66 1229.49 1247.97 1271.76 
a 2117.67  2296,51 2405.56 2452,64 2490.16 | 2525.57 2579.67 
seal 2103,66  2271,95 2396.42 | 2454,27 2499.85 2538.42 2559.45 
ho Al J 1564,25  1707,48  1798,09  1835,57  1865,53 | 1895,55 1934,55 
sal } 1555,90 ) 1708,82.) 1820,48 | 1856,89 1886.01 1914,91 1941.84 
ssp | 2220,54 | 2355,38  2443,52 | 2465,08 2495,07 | 2516,11 2567,50 
aad | 2249.47 2414,29 | 2465,51 2494.46 2556.83 _ 
\uMe 2068.87 2279.59 2425,62 
uSa 1866,81  2120,76 2326,08 
= { 1565,93  1710,28  1821,51 
2) 1440,62 | 1610.25 | 1765,13 
\uMe 1062.99 1148,97  1217,39 
oe 994,63  LL03,17 1191.78 
MoZn, | 1889.40 | 1723,59 | 1824,75 | 1871,10  1915,58 
_— 1538.20 | 1682,40  1791,72 1832,81 1873.13 
‘Me, |  3383,99 | 3833,50  4176,24 
a |} 3326.81 (3775.85 4100,15 
2629.38 2860.51 | 3089.77 
Mg, Sb, | 9529 PRAR QT 9QC . 
| 2532.48 2S45.87 2994.66 
weet —-) «1267.85 | 1505,62 | 1679,73 
InSb { 1103,51 1169.43 1249,28 
— | 1098.69 1208.50 1250.30 
Co.Sn 1558.21 1727.06 1894,78 | 1975,20 
J |} 1561.82 1739,30  1897,85 | 1968,85 
Ni.Sn { 2061,02 | 2337,14 2574.11 | 2688.31 
0 ; 1995.39 | 2228,23 | 2408.03 | 2466,97 
CoSh | 1045.60 9 1143,20 1254.95 
, |} 1032,20 | 1135,24 | 1223,79 
ShC'r 978,96 LO9S,51 | 1225.39 
: } LOOS,10)) 1145.41 | 1274.03 
Ni. Si {| 309,48  1558,80 1772.14 
— } 1297.15 1528.36 1688.43 
NiSi S1S8S.33 985,50 1133.70 
oe $13.62 981,90 1105.94 
Ni.Mo 1882.84 1950.78 2027.66 2128,01 — 
_ % 1778,08 | 1856.01 1898.51 1933.93 1955,15 
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Tabelle 3 


(‘berschuB des Anwachsens des Warmeinhaltes bei den Komponenten gegeniiber 


dem der Verbindung in cal pro g Mol 


93 | 











2)? 


Dim)? 





- 200° 100° 200° Lowe 
bis — 100° bis 0? bis 0° bis — 100°) bis 0° © bis 0° 
CuMg, i + 62.96 55,62 +-118,58] AuMg 68,36 45.80 114.16 
Cu.Mg + 28,60 + 28,88 + 57,48] MgZn, 51,20 41,19 + 92,39 
CuAl | + 47,88 + 39,30 87,18} Al,Mg, 57,18 57,65 +-114,83 
(‘uAl + 40,99 31.06 72,05 | Mg.Sb, 96,90 14.64 111.54 
CuAl, i\+ 4,64 5,10 0,46) Mg.Si t. 65,21 29 20) 04.4] 
Cu,Sb | —107,51 103,51 —211,02} ZnSb 4,82 34,07 29,25 
Cu,Sb 48,40 49,13 97,53 | Co,Sn 3,61 12,24 15,85 
AgMg + 60,89 + 53,08 +113,97] Ni,Sn 65,63 +108,91 +-174,54 
Ag, Al 14,01 + 24,56 38,57 | CoSb 13,40 7,96 21,36 
Ag, Al + 9,35 1,34 8,01] SbCr 29,14 — 46,90 — 76,04 
Ag,Sb 28,93 — 58,91 — 87,84] Ni,Si 12,33 + 30.44 +4 42,77 
AuMg, + 202,06 + 158,83 '+360,89] NiSi 4,71 3,60) 8.31 
AuMg, 1195.31 +-100,03 +225,34 
‘Tabelle 4 
UberschuB des Anwachsens des Warmeinhaltes bei den Komponenten gegeniiber 
dem der Verbindung in cal pro g Mol 
()? 100° 200) 300° 400° 20) 204)? 
bis 100° bis 200° | bis 300° bis 400° bis 500°) bis 100° bis 300° 
CuMg, + 32,60 + 151,18 
Cu,Mg + 34,82 + 41,30 + 46,41 53,79 9? 30 + 180,01 
Cu,Al + 39,34 -+ 46,18 51,86 85,52 59,42 | + 126,52 | + 224,56 
CuAl + 14,93 + 21,18 23,94 38,59 86,98 | + 132,10 
CuAl, + 2,54 /+ 3,73 10,79 + 37,03 +36,22 2,08 + 16,60 
Cu,Sb 90,15 —115,63 102,06 64,52 301,17 518,86 
Cu,Sb 39,83 53,99 68,57 137,36 261,92 
AgMg 38,62 + 31,33 32,11 36,02 1152.59 —216,03 
Ag, Al 9,14 1,63 9,69 |— 12,85 | +20,22 | + 47,71 36,39 
Ag, Al 22,39 21,32 20,48 19,36 7,29 14,38 56,18 
Ag. Sb 21,99 29,38 61,76 109,83 — 200,97 
AuMg, (+ 99,5 - 460,43 
AuMg, t- 56,38 + 281,72 
AuMg + 25,61 +. 139,77 
MgZn, 33,03 38,29 + 42,45 + 125,42 + 206,16 
Al,Mg, + 76,09 190,92 
Mg,Sb, + 95,11 206,65 
Mg, Si 23,75 118,16 
ZnSb 1,02 30,27 
Co, Sn 3,07 | -+ 6,35 18,02 
Ni, Sn +166,65  +221,34 341,19 
CoSb 31,16 52,52 
SbCr 48,64 124,68 
Ni, Si 83,71 - 126,48 
NiSi 27,76 36,07 
Ni,Mg | +104,76 94,77 +129,15 + 194,08 
Die Zunahme der Summe der Atomwirmen der Komponenten 


ist in 18 Fallen gréBer als die Zunahme der Molekularwirme der Ver- 
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bindung und in 7 Fallen kleiner, und bei Ag,Al tritt bei 100° eine 
Umkehr dieser Beziehung ein. 

Mit wachsender Temperatur nehmen die Differenzen zwischen 
den Zunahmen des Warmeinhalts der Komponenten und dem ihrer 
Verbindung in 6 Fallen ab, bei: 

CuMg,, AgMg, AuMg,, AuMg,, AuMg, Mg,Si, 
in 7 Fallen aber zu, bei: 
Cu,Mg, Al,Mg,, Ni,Sn, SbCr, Ni,Si, NiSi, Ni,Mg, 
in 6 Fallen gehen sie durch ein Minimum, bei: 
Ca Al, CuAl, CuAl,, MgZn,, Mg,Sb,, CoSb, 
und in 4 Fallen tritt ein Maximum auf, bei: 
Ag,Al, Ag,Al, ZnSb, Co,5n, 
und schheBhch schwanken bei den 3 Antimonverbindungen: 
Cu,5b, Cu,Sb, Ag,Sb, 
die negativen Differenzen unregelmaBig zwischen verhaltnismabig 


welten Grenzen. 


Die Gesamtwarmeinhalte der Komponenten und der Verbindungen 


Fir eme Reihe von Metallen sind die spezifischen Wérmen von 
etwa 7 = 20° bis T = 600° bekannt, fir die Metallverbindungen 














72000 . 
7 
12000 10000 
7000+ . 7 
4 W AgzAl 
70000r 8000F 
g 00. OF C, Ca. / . : 
000+ b6000r 
7000 J _ 
s + 
6000 5 
5000 WA 
+000 
3000 CuAd 
2000 
7000 
r 


= | — 4 





100 200 300 400 500 500° 

Fig. | 
aber nur von J = 120° an. Da die Unterschiede der Summen der 
wahren spezifischen Atomwirmen der Komponenten und die der 
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wahren spezifischen Molekularwirmen der Verbindungen mit sinkender 
Temperatur abnehmen, so kann man, wenn die Abhingigkeit der 
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Temperatur 


Summe der Atomwirmen der Komponenten von der 
bekannt ist, die Molekularwirme der Verbindungen graphisch extra- 
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polieren, indem man ihre Kurve sich proportional mit abnehmender 
Temperatur der der Summe der Komponenten nihern laBt. Die 
llacheninhalte unter diesen beiden Kurven bis zu bestimmten Tempe- 
raturen geben fiir diese die Gesamtwirmeinhalte der Komponenten 
und ibrer Verbindungen an. Diese Gesamtwirmeinhalte sind in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur fir 9 Verbindungen und ihre Kompo- 
nenten m den Figuren 1, 2 und 3 dargestellt. Die Warmeinhalte der 
Verbindungen sind durch Kreise und die Summen der Warmeinhalte 
der Komponenten durch Kreuze bezeichnet. 

lerner sind in der Tab. 5 die Differenzen zwischen den Summen 
der Wirmeinhalte der Komponenten und dem ihrer Verbindung an- 


qrercTer ; 
cegeben. 


Tabelle 5 


Die Anderungen des Gesamtwarmeinhaltes bei der Bildung der Verbindungen 








LOO? Bei 0° ~~ Bei 100° Bei 200° Bei 300° 


Bei 200° Beil 
CuMy, 54,4 226.6 -419,8 | 434,2 - 
Cu,Mg 16,7 43.3 80,5 97,9 72,2 37.7 
Cu,Al 13,3 -229,4 275.6 |. 287.4 + 244, ] +-232,4 
(‘uAl 13.6 46,1 77,9 L 32.6 + 42.9 t 2,7 
CuAl, 10,9 64.8 66,7 119.4 157,7 162.3 
Cu.Sb 175.8 410.1 514,1 624, 1 785.0 910.5 
Cu,Sb 55.3 151.1 197.6 253,7 346,3 419.4 
\uMy 32,7 46,1  108,2 133.7 — — 
Ay, Al () 40,7 67,5 + 25,8 4,2 91) 
\v. Al 395 32,2 35,4 102,: 136,2 140,1 
Au. Sb IS1,0 207,7 257,3 326,0 359.7 435.6 
\uMg +-211,7 627.5 --779,4 + 809,5 
\uMg, 127,0 3655 -480,5 +-507,0 
\uMg 26.5 t. 153.7 218.9 232.0 
MgZn, 64,0 ISL] 263.0 + 283.4 +-320,3 336.5 
Al, Mg, () -176,3 ~240,5 -195,0 
Vy Sb, 32,5 2.5 50,7 56,3 
My, Si $1.7 }- 237.8 295.6 +-287,1 
ZnsSb 1,1 35,4 32,4 11,4 
Co, Sn 72,1 95,4 125,6 148.7 171.4 — 200.4 
Ni, Sn ) 132.6 235.4 391.2 t-6§19,7 GOO 3 
CoSb 46,6 62.8 47,8 25,4 ~ —. 
SbCr 8,7 5OLS S82 159.7 — 
Ni, Si 3, ] 31.4 O5 61,4 +-219,1 + 370,2 
NiSi 2.0 1.0 9.9 9.9 66.0 | +103,3 





der Gesamtwiairmeinhalt 
die Summe der Warmeinhalte der 
, in 8 Fallen ist er gréBer, die Diffe- 
renz , und in 8 Fallen wechselt ihre Differenz das Vorzeichen. 
Die Differenzen zwischen den Summen der Wirmeinhalte der Kom- 


In 14 von 25 untersuchten Fallen ist 


der Verbindung kleimer als 


l\omponenten, die Differenz 
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ponenten und dem Warmeinhalt der Verbindung nehmen mit stei- 
vender Temperatur meistens zu, und zwar erreichen sie hiufig recht 
hetrichtliche Werte — bis zu 900 eal., 7,9°/, des gesamten Wirme- 
inhalts — so daB von einer Additivitét der Wirmeinhalte nicht die 
Rede sein kann. 

Ein mehr oder weniger deutliches Maximum in der Abhiingigkeit 
obiger Differenzen von der Temperatur liegt in & Fallen vor, bei 
Mg,Sb, ist ein Minimum vorhanden. Nur in 6 Fallen, bei Cu,Mg, 
CuAl, Ag,Al, Mg,Sb,, ZnSb und CoSb, hegen die Abweichungen 
innerhalb der Fehlergrenzen. 

Wenn in allen Fallen der Warmeinhalt der Verbindungen grober 
wire als die Summe derjenigen der Komponenten, so konnte man 
den Uberschu8 als Energiebetrag fiir die Molekiilschwingungen an- 
sprechen, doch trfft das durchaus nicht zu. 

Ebensowenig ist es zur Zeit, méglich (da noch zu wenige Bestim- 
mungen des Typus und der Parameter der Gitter der Verbindungen 
vorlhegen), durch Vergleich des Gitters der Verbindung mit denen 
der sie zusammensetzenden Elemente, allgemeinere Beziehungen 
zwischen diesen GréBen und den Abweichungen vom Kopp’schen 
Gesetz festzustellen. 

Es laBt sich nur in Einzelfallen folgendes sagen: die sehr geringen 
Abweichungen vom Kopp’schen Gesetz beim Ag,Al konnen ihren 
Grund haben in der Gleichheit der Gittertypen der Komponenten 
(Ag flaichenzentriert kubisch, a=4,07 AK; Al flachenzentriert 
kubisch, a = 4,04 AE) mit dem Gittertypus der Verbindung (kubisch, 
a =6,92 AE): doch kann das Kopp’sche Gesetz ebensogut erfullt 
sein, wenn keine Gleichheit der Gittertypen vorliegt, wie 1m Falle 
des CuAl (rhomboedrisch, a = 3,89 AE, « = 94,69, Cu flichenzen- 
triert kubisch, a = 3,61 AE), und des CuMg (flachenzentriert kubisch, 
a = 7,0223 AE; Mg hexagonal dichteste Packung, a = 5,20 Af, 
¢ =5,.20 AE), und es kénnen endlich starke Abweichungen vom 





Kopp’schen Gesetz vorhanden sein, auch wenn die Gittertypen die 
cleichen sind, wefiir MgZn, mit einem Unterschied in den Wirme- 
inhalten von -+- 336,5 cal bei + 300° ein Beispiel bildet (MgZn, 
hexagonal, a=5,16 AK, c=8 48 AE, Zn hexagonal dichteste 
Packung, a = 2,64 AE, c = 4,93 AE). 


Wenn bei der Bildung der Verbindung der innere Druck zunimmt, 
so muBte das Volumen abnehmen. und dasselbe wiirde fiir den Warme- 


inhalt zu erwarten sein. Berechnet man aus den Dichten der Ver- 
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bindungen und Komponenten ihre spezifischen Mol- oder Atom- 
volumina, so findet man, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, daB bei 
20° eine Volumverkleinerung bei der Bildung der Verbindung eintritt, 
und dab eine Verkleinerung des Warmeinhalts auftritt: 








Summe der Molekular- 


ro Pices 

Atomvolumina volum 4A Vem A W eal 
Mg, Al, 45.80 82.88 — 3,0] — 247 
MgZn, 32.30 30,23 2.07 — 157 
Ni, Si 25,33 20,20 — 5,13 — oO 


Zwischen den Volumiénderungen bei der Bildung der Verbindung 
und den Abweichungen vom Kopp’schen Gesetz besteht also die zu 
erwartende Beziehung. 


Gottingen, [Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Marz 1930. 
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Die Kristallstruktur des Niob 


Von Kari MEISEL 


Niob soll nach einer Untersuchung von &. v. OLsHauseEn!) 
kubisch-flachenzentriert kristallisieren. Dies Ergebnis ist auffallend, 
weil die Nachbarn Vanadium und Tantal kubisch-raumzentriert 
aufgebaut sind. 

Gelegentlich einer anderen Untersuchung des hiesigen Institutes 
stellte Herr Dr. FETKENHEUVER (Berlin-Siemensstadt) freundlicher- 
weise recht reines Nb zur Verfigung, so daB es méglich war, den 
vy. OLSHAUSEN schen Befund nachzuprifen. 

An Material lag vor: 


Priparat 17): Nb-Pulver. 
Analyse: 99,1°/, Nb, 0,10°, Ta, 
frei von Ti, hydridhaltig. 

Priparat 2°): Nb-Pulver wie Priparat 1, jedoch 2!), Stunden 
im Hochvakuum bei 1050° entgast. 
Analyse: 98,94°/, Nb, Rest 0. 

Priparat 37): Regulinisches Nb, im Stahlmoérser méglichst 
gepulvert. Ta wahrscheinlich maximal 0,2°, 
d = 855.4) 


Von diesen 3 Priparaten wurden Debyeaufnahmen gemacht. 
Die Pulverstibchen wurden durch Zusammendriicken in 0,4 mm 
Glaskapillaren mit einer Spur Paraffin geformt und dann _ heraus- 
gedruckt. Die Aufnahme erfolgte in einer normalen Debyekamera 
mit Cuy-Strahlung eines Seemann-Haddingrohrs. Wiihrend der Auf- 
nahmen wurden die Stibchen gedreht. Filmdurchmesser = 57,6 mim. 
Belichtungszeit 5 Stunden. 

Die Vermessung der 3 Diagramme ist in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. e ist der Abstand symmetrischer Debyelinien auf dem Film 


1) S. v. OLsHavsEN, Z. Kristallogr. 61 (1925), 461 ff. 

*) Nach Angaben Dr. FETKENHEVER’s, 

*) Hergestellt und analysiert von Herrn Dipl.-Ing. H. Fenpivs (Hannover). 
*) Dichtebestimmung von Herrn Dipl.-Ing. H. Fenprvus (Hannover). 
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Ks zeigt sich, 
daB aber die Praparate 1 und 





daB alle staérkeren Linien auf 


dem noch eime Reihe schwacher Linien enthalten. 
lremdstoffe enthalten. 


weil Praparat 1 und 


‘Labelle 1 


Das ist z 


») 


auber- 
u erwarten, 





Nr. 
l 34,2 
2 35,3 
3 38,0 
} 30.4 
HOLT 
) o44 
7 56,5 
s 60.4 
4 62,9 
10 68,0 
1] 70.6 
12 73,9 
13 SO.6 
14 83,4 
LS S4.0) 
16 92.0) 
17 
IS 46.0) 
19 104.9 
1) 
2] LOS.6 
22 
23 116.2 
24 122.6 
25 127,2 
26 138.8 
Zur 
allen 


an Priiparat 3, 
Tabelle 2 wieder. 
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m 
st 

m 
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Praiparat | 


/ 


solche, 


Praparat 2 


f 


35,: 


39,3 
5OL5 


56,5 
62.8 


70.6 
73.8 


83,3 
84.0) 


94,5 


96,0 
104,7 
106.7 
108.5 
L105 


~| te 


ht 


a or 


da dies das reinste war. 


m 


mm 


st 
m 
m 


Diagrammen vertreten sind und zwar 


l 


Die 


Kis reflektieren nur die Ebenen, 
fir die h +k 


Pra parat 3 


é 


39,2 
50,4 


56.3 
62.5 


70,3 
73,3 


83,0 
83,7 


95,6 
104,3 
108,2 
121,9 


126,7 
137,3 


Strukturbestimmung wurden alle Linien benutzt, 


+] = 
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m— 


st 


m -— 
_— 


st 


m + 


st - 
m 


st + 
m - 
m — 


die auf 


nach den Messungen 
technungswerte gibt 
die dem Wolfram- 











typ entsprechen, d. h. nur | gerade ist. 
‘T'abelle 2 
7 sin® #/2 
vee f i 2 . ' N 9° 9 | 9 / 
- : . sin? #/2 Ak h? 24 [2 SC er 
“~~ inmm in *¢ = tke “L : | gesch. ber. 
a a 0 
~ 
y 4 35,2 17,1 0.087 (110) p 2 a 0.0435 m — 
4 30,2 10,1 O,L07 (L110) x 2 0.0535 — st+ | 13,0 
5 0,4 24,7 O.175 (200) 6 4 00,0438 8 
7 56,3 7.6 O215 (200) « 4 00,0538 —- m +- 3,0 
4 62.5 30,8 0,262 (211) p 6 — 0.0437 | m — 
ll 70.3 34.6 0,323 (21l1l)a 6 0,0538 — st 7,4 




















Die Kristallstruktur des Niob 289 
Tabelle 2 (Fortsetzung) 
| + sin? # 2 
ba . | 4/2 in? ¥ 2 hkl ° A? kp 
7. inmm|in°c |" %/- - ss gesch ber 
o a ef 
12. 73,3 | 36,1 0,347 (220) p 8 0,0438 8 
i4 83,0 41.0 0,430 220) x 8 0.0538 m 2.5 
15 83,7 | 41,4 0,438 (310) p 10 0.0438 8 
is) - 95,6 47,3 | (0,540 (310) « 10) 0.0540 st 4,7 
19 104,3 51,7 0,616 (321) p 14 : 0.0440 8 
21 108,2 53,5 | 0,647 222) « 12) 0,0539 m 1.6 
24 121,99 =60,4 | 0,756 (321) « 14 0,0540 st 11,1 
25 126,7 62,8 0,792 (330) 6/(411) 6 18 0,0440  m 
26 «137.3 =—68,2 (0,864 (400) x 16 0.0540 m 1.7 
Aus den «-Linien a = 3,309 , 33) A 
Aus den f-Linien a = 3,310 { “~ %"* 


Zur Bestitigung wurden die vom Wolframtyp zu erwartenden 
Intensititen der «-Linien mit den geschiitzten Schwiirzungen ver- 
glichen. Es wurde angesetzt 

o 1+ COS” it 
Tnxi~t “ RS Sma ‘ky 
2 sin th 
' — : 1 + cos? + 
worin 2 die Hiiufigkeitszahl der betreffenden Ebene, = 
2 sin tw 
sRAGG schen Winkelfaktor'), / den Ampltudenfaktor aus dem 


sei der Berechnung der F’-Werte wurden 


den 
Wolframtyp darstellt. 
Atomfaktoren nach dem Harrree’schen Modell*) benutzt. Die letzte 
Spalte der Tabelle 2 gibt die so berechneten Werte, durch 10000 
dividiert. Das Parallelgehen mit den geschiitzten Schwarzungen ist 
unverkennbar. 

Die Gitterkonstante a wird aus den Werten der Tabelle 2. zu 
3,31 A gefunden. Das ergibt eine Dichte von 8,50 gegenuber der an 
Priparat 3 gemessenen von 8,55. Die der Gitter- 
konstante betrigt nach Schitzung etwa 1,5°%). 

Die hier gefundenen Werte stehen 1m Widerspruch zu denen 
Aus der niheren Beschreibung kann vermutet 


Genauigkeit 


5. V. OLSHAUSEN’S. 
werden, daB damals tiberhaupt nicht reines Nb zur Untersuchung 
gekommen ist. Méglich erscheint, da® ein ,,Mischkristall’’ mit Al 
vorlag. v. OLSHAUSEN hat mehrere Al-Linien gefunden. [ine seiner 
nicht deutbaren Linien (Nr. 34 in Tab. 5) deckt sich mit der von der 
Ebene (321) « nach dieser Untersuchung herruhrenden. 


1) W. Lawrence Brace u. J. West, Z. Kristallogr. 69 (1925), 123. 
2) W. Lawrence Brace u. J. West, Z. Kristallogr. 69 (1925), 137. 
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Zusammenfassung 
Niob kristallisiert kubisch-raumzentriert (Wolframtyp). Guitter- 
konstante a = 3,31 A (+ 1,5°, Genauigkeit). Inhalt des Elementar- 


korpers: 2 Atome. 


[ch méchte an dieser Stelle nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. 
Dr.-Ing. EK. h. W. Brurz fur das weitgehende Interesse an dieser 
\rbeit und fir die Bereitstellung der Mittel des Institutes meinen 
besten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich Herrn Dipl.-Ing. 
H. kenprus fir die Herrichtung und chemische Bearbeitung der 
Priiparate zu vielem Dank verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme., 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1930. 
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Uber Anlagerungsverbindungen des Phosphorwasserstoffs ') 
1. Mitteilung 
Von Rosert HOLE 
Mit 9 Figuren im Text 
Die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf die Tetrahalogenide der 4. Gruppe 

Aus der alteren Literatur geht hervor, da&8 PH, mit einigen 
Halogeniden Anlagerungsverbindungen bildet. Nach Ros?) nehmen 
die Salze AIC], TiCl,, SnCl, und SbCl; Phosphorwasserstoff auf. 
Die quantitative Zusammensetzung der entstehenden Korper konnte 
Rose wegen ihrer Zersetzlichkeit an der Luft nicht ermitteln. 
{1BAN%) beobachtete, daB eine salzsaure CuCl-Lésung PH, unter 
Bildung von weifben Kristallen absorbiert, die er fiir eine Ver- 
bindung Cu,Cl,-2PH, hielt. Nach Brsson*) vereinigt sich PH, mit 
den Halogeniden des Bors und Siliciums. Seine Angaben tiber die 
Formeln der entstehenden Verbindungen stiitzen sich nur auf un- 
sichere Schaitzungen und bediirfen der Nachpriifung. In neuerer 
Zeit hat anscheinend nur PerErs®) versucht, ,,Phosphoniakate™ dar- 
zustellen, jedoch mit vollig negativem Ergebnis. 

Kine systematische Untersuchung tuber die Anlagerung von PH, 
an Salze steht bisher noch aus. Sie verdient Interesse, weil sich 
PH, als Komplexbildner den Hydnden NH,, H,O und H,5 an die 
Seite stellen JaBt, deren Molekilverbindungen von groStem Wert 
fiir die Valenz- und die Verwandtschaftslehre geworden sind. Die 
folgenden Untersuchungen sollen dazu beitragen, die bestehende 
Licke auszufiillen. 


1!) Wahrend der Vorbereitungen zu dieser Arbeit teilte mir Herr Prof. 
W. Birttz liebenswiirdigerweise mit, daB Herr Dr. E. BrrK eine entsprechende 
Untersuchung plane. Als ich daraufhin Herrn Brrk eine Arbeitsteilung vor- 
schlug, war er so freundlich, auf die Bearbeitung dieses Gebietes von seiner 
Seite zu verzichten. Fiir dieses Entgegenkommen bin ich derrn Birk sehr 


dankbar. 
*) H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 141, 159, 259. 
3) I. Rrpan, Compt. rend. SS (1879), 581. 
4) A. Besson, Compt. rend. 110 (1890), 80, 516; 118 (1891), 7s. 
°) W. Peters, Berichte 42 (1909), 4826; Z. anorg. Chem. 89 (1914), 207. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 190. 16 
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Apparatur und Arbeitsweise 

PH, besitzt zwei Eigenschaften, die beim Arbeiten besondere 
Vorkehrungen bediirfen, hohe Giftigkeit und leichte Entziindbarkeit. 
Nach Trautz und GaBLEr!) ist auch P,H,-freier PH, selbstentziind- 
lich, wenn er trocken ist. Da bei den folgenden Versuchen scharf 
vetrockneter PH, benutzt wurde, war das Gas sowohl bei der Her- 
stellung, als auch beim Austritt aus der Apparatur mdglichst vor 
Berthrung mit Luft zu schiitzen. 


Die benutzte Anordnung ist schematisch in Fig. 1 wiedergegeben. Der 
PH, wurde nach Moser und Brvukw?) aus AIP und verdiinnter Schwefelsaure 


| 













































































Fig. 1. Versuchsanordnung 


entwickelt und nach Stock, HENNING und Kuss*) gereinigt. Das Gas trat nach- 
einander durch ein 10-Kugelrohr mit 30°/,igem NaOH, zwei CaCl,-Rohre und 
zwei U-Roéhren mit P,O;. Bei geschlossenem Hahn H, konnte es durch das | m 
hohe Rohr #,, das unten in Quecksilber tauchte, entweichen und in den Be- 
halter G gelangen, eine Art Gasometer, der mit Wasser, iiber dem sich eine 
Schicht Paraffindél befand, gefillt war. Auf diese Weise wurde iiberschiissiger 
PH, unschadlich gemacht. Bei geédffnetem Hahn H, gelangte das Gas zu dem 
VerflissigungsgefaB F. Als Kaltebad diente ein Kohlendioxyd-Alkoholgemisch, 
das man unter vermindertem Druck (Wasserstrahlpumpe) sieden lieB. Man er- 
reichte so eine Temperatur von etwa 110°. Hatte sich geniigend Fliissigkeit 
vesammelt, so wurde //, geschlossen und der Raum iiber dem fliissigen PH, mit 


einer Olpumpe von H, aus evakuiert. Das Auspuffrohr der Pumpe war mit 


') M. Trautz u. W. Gasier, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 321. 
2) L. Moser u. A. Bruki, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 73. 
) A. Stock, F. Hennine u. E. Kuss, Berichte 54 (1921), 1119. 
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einer Glasleitung verbunden, die ins Freie fihrte. Unmittelbar hinter der Pumpe 
waren in regelmaBigen Abstanden Pfropfen aus Kupferdrahtnetz angebracht. 
Sie sollten verhiiten, daB eine an der Berihrungsstelle Luft; PH, auftretende 
Explosion sich iber eine gréBere Strecke der Rohrleitung fortpflanzte. Dab 
diese VorsichtsmaBregel nétig war, hatten einige unangenehme Explosionen be- 
wiesen, die im ersten Stadium der Versuche hinter der Pumpe auftraten. War 
die Hauptmenge des Gases tiber dem fliissigen PH,, das im wesentlichen aus 
Wasserstoff bestand, entfernt, so lieS man einen Teil des PH, verdampfen, 
pumpte erneut ab und wiederholte Verdampfen und Abpumpen mehrfach. Da- 
durch wurden die letzten Reste Wasserstoff und etwa vorhandene leichter 
flichtige Verunreinigungen entfernt. Die Hauptmenge des PH, lieB man in das 
VorratsgefaB V verdampfen (Inhalt 3—4 Liter), das zuvor mit einer Queck- 
silberdampfstrahlIpumpe evakuiert war. Der letzte Anteil des Gases wurde ver- 
worfen. Man lieB ihn durch das Steigrohr #&,, das ebenso wie &, durch Quecksilber 
abgesperrt war, nach G verdampfen und beseitigte das schlieBlich in F zuriick- 
bleibende Gas durch Abpumpen. Vor Beginn der PH,-Entwicklung war der 
Raum itiber dem Quecksilber in Q, und @, und tiber der Flissigkeit in ( von 
H, aus evakuiert und anschlieBend mit CO, gefiillt worden. Die Reinheit des 
PH, wurde durch Dampfdruckmessungen kontrolliert. Man fand innerhalb der 
Fehlergrenzen die von Stock und Mitarbeitern (I. c.) angegebenen Werte. 

Mit dem Gerat fiir die Darstellung des PH, war zur Aufnahme der Zustands- 
diagramme ein Tensieudiometer nach Hitrie!) verschmolzen. Der von HvUttia 
zum stetigen AbschluB des Tensimeters nach auBen 2 
empfohlene Dreiweghahn H, war nicht zu_ ent- \ 
behren, da selbst Spuren von im Apparat zu- 
riickbleibenden PH, beim Einlassen von Luft ver- 2 {| A 
brannten, wodurch die Quecksilberoberflache ver- —- — 
unreinigt wurde. Die volumetrische Messung des 
PH, wurde gravimetrisch kontrolliert, wenn das 
Reaktionsprodukt ohne wesentliche Zersetzung b 
auf Zimmertemperatur gebracht werden konnte. In 
jedem Fall wurde das ReaktionsgefaB am Ende 
eines Versuches gewogen. 














Zum Einfiillen von Salzen, die durch ¢ 
Luftfeuchtigkeit zersetzt werden, benutzte man C ’ cm 
VorratsgefaBe von der in Fig.2A gezeichneten i 
Form. Wahrend durch das ReaktionsgefaB (Fig.2 B) 





von @ aus scharf getrocknete Luft oder CO, 
strémte, 6ffnete man die Spitze des VorratsgefaBes 
und fiihrte das Rohr 4 in das seitlich an das 
ReaktionsgefaB angeschmolzene, etwas weitere 
Rohr c ein. Durch geeignetes Neigen und ndtigenfalls gleichzeitiges Er- 
warmen bewirkte man, daB die gewiinschte Menge des fliissigen Salzes iiber- 
trat. Feste Salze wurden entweder tibergeschmolzen oder durch Klopfen in 
das ReaktionsgefaB beférdert. 


Fig. 2. Vorrichtung zum 
Einfiillen von Salzen 


1) G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920) 161. 
16* 








244 R. Holtje 





Zum Konstanthalten der Temperatur diente in den meisten Fallen 
der von A. Simon’) angegebene Thermostat. AuBer den von Smmon empfohlenen 
r Siedeflissigkeiten benutzte man zwischen — 78° und — 110° 

ein Gemisch aus CO,-Schnee und Alkohol. Fir dieses be- 
wahrte sich das in Fig. 3 skizzierte SiedegefaB. Es bestand 
aus einer Thermosflasche, die mit einem dreifach durch- 





a bohrten Gummistopfen verschlossen war. Durch die eine 
Bohrung fiihrte das ReaktionsgefaB FR, durch die zweite 
ein geeignetes Thermometer 7’ und durch die dritte ein 
rechtwinklig gebogenes Rohr @ zum Absaugen des CO,,. 
Damit das unten erweiterte ReaktionsgefaB leicht in die 

; Bohrung des Stopfens gefiihrt werden konnte, war dieser 

an 











pal. 


an einer Seite aufgeschnitten. Nétigenfalls wurde der 














VU 0 Stopfen mit Paraffin gedichtet. Wie einige Versuche 
LA zeigten, eriibrigte sich ein Riihren der siedenden Masse. Die 
: Temperatur lieB sich leicht auf + 0,1° konstant halten.?) 
Fig. 3. Siedegefab Zum Messen der Temperatur benutzte man Dampf- 
firCO,zumSimon- druckthermometer, bei deren Fillung man sich genau nach 
Thermostat den Vorschriften von Srock richtete. 
Praparate 


Zur Gewinnung eines ersten Uberblicks tiber das Verhalten von 
PH, schienen Versuche mit den Tetrahalogeniden der 4. Gruppe 
des periodischen Systems geeignet zu sein. Nach der alteren Literatur 
waren in dieser Gruppe mehrere Verbindungen zu erwarten. Ferner 
finden sich unter den Tetrahalogeniden sehr verschiedenartige Stoffe, 
sowohl Molekiil- wie lonengitter, Salze, die leicht, und solche, die 
schwer reduzierbar sind. SchheBlch bheben bei der getroffenen 
Auswahl die einzelnen Salze ohne weiteres mitemander vergleichbar.*) 


Bei der Darstellung der reinen Salze hielt man sich im wesentlichen an die 
Erfahrungen, die W. Brurz und seine Mitarbeiter, ferner W. KLEMM nebst Mit- 
arbeitern bei ihren zahlreichen Untersuchungen anorganischer Salze gemacht 
haben. Die Germaniumhalogenide stellte Herr Dr. Fr. MEYER im hiesigen 
Laboratorium aus Germanit her, wobei eine Arbeit von DEDE und Rvss*) als 
(irundlage diente.®) Von der Reinheit der Praparate tiberzeugte man sich in 
jedem Fall, teils durch Messung der Schmelz- und Siedepunkte, teils durch 
Analyse. 


‘) A. Simon, Berichte 60 (1927), 568; 61 (1928), 2173. 

*) Verarmt das Gemisch an CO,, so steigt der Siedepunkt allmahlich etwas 
an. Die Temperatur 14Bt sich aber noch lange konstant halten, wenn man die 
Hohe der Quecksilbersiule im Steigrohr von Zeit zu Zeit ein wenig erniedrigt. 

‘') Untersuchungen mit Salzen aus anderen Gruppen sind im Gange. 

‘) L. Depe u. W. Russ, Berichte 61 (1928), 2451. 

*) Fir die zeitraubende Darstellung dieser Praparate bin ich Herrn 


Dr. Meyer zu Dank verpflichtet. 
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Versuchsergebnisse 
Ccl,, CCl, nimmt bis zu Temperaturen wenig oberhalb des 
Verfliissigungspunktes von PH, keine merklichen Mengen des Gases 
auf. Dagegen erniedrigt das Salz den Dampdruck des verfliissigten 





PH, . | he lsot herme fiir F 965° mm 7 re ee 7 T 7 7 7 pat 
* ee . ~ - ro 

(Fig. 4) fallt bis zum Punkt 2,5 Mol a ea 

PH, stetig ab und verliuft danach aa - 
; - — 99 4° 

horizontal, solange tberhaupt noch —yft~"-~ ‘ 

PH, zugegen ist. Das _ horizontale 

Stiick erscheint bei — 99,49 ver- 20 : 

langert. Es hegt auch hier be- | 

trichtlich unter dem Dampfdruck “T 

von reinem PH,, der in der Zeich- gL ui 4 kn 











nung mit ,,PH,"* gekennzeichnet ist. 
Danach ist das horizontale Stiick einer 
vesattigten Lésung von CCl, in PH, zuzuordnen. Neben dieser Losung 
enthalt der Bodenkorper festes CCl,. Das schrage Stiick der oberen 


Fig. 4. CCl, PH, 


lsotherme entspricht einer ungesattigten Lésung von CCl, in PH,. 
Anzeichen fiir das Bestehen eimer Verbindung finden sich auf den 
lsothermen nicht. 

Die Einstellzeiten betrugen stets 15—20 Minuten. Auf Druck- 
konstanz wurde muindestens iiber eine halbe Stunde, in einigen 
Fallen zur Sicherheit tiber mehrere Stunden gepriift. 

SiCl,. Die in Fig. 5 wiedergegebenen Isothermen zeigen, dab 





ber — 97,0° und darunter SiC], und PH, gegenseitig ineinander 
ys 1 Sg] - yi " 4 . ~ , - - ? as - as v 
losheh sind Die Kinstell aid Py 
zeiten waren ebenso kurz wie 97 0° 


ber CCl, LieB man gasfor- 
mgen PH, bei — 79° auf yp 

















festes SiCl, eimwirken, so - 106,6° 
nahm es PH, auf und wurde 20 : 
dabei  fliissig. Bei — 40° - 

und eimem PH,-Druck von 

- ‘ ee 7 Mol PH; 

(00mm lodste flissiges SiCl, gl ee ee in. 





0 7 2 J 4 J 6 


nur noch geringe Mengen von ls Fe 
Fig. 5. SiCl,/ PH, 


PH,. Bei — 21° und 700 mm 
lieB sich keine PH,-Aufnahme mehr nachweisen. 

Diese Beobachtungen stehen in Widerspruch zu den Angaben von Besson’), 
der schon bei — 23° eine betrachtliche Absorption von PH, beobachtet hat. 


!) A. Besson, Compt. rend. 110 (1890), 241. 
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Er glaubte, eine Verbindung SiCl,-2PH, (im Original Si,Cl,-2PH,) annehmen 
zu kénnen. Bei 35° und 760 mm erhielt Besson weibe Kristalle, die be; 
DruckvergréBerung schon bei héheren Temperaturen auftraten. Die Angaben 
von Bresson sind so kurz gehalten, daB sich nicht ersehen l4Bt, worauf dic 
Widerspriiche zwischen seinen und den vorliegenden Beobachtungen zuriick-. 
zufihren sind. Soweit eine Nachpriifung mit dem Tensimeter méglich war, er- 
wiesen sich Bressons Versuche als nicht reproduzierbar.*) 

Die Frage, ob stabile Verbindungen zwischen SiC], und PH, 
bestehen, laBt sich auf tensimetrischem Wege wegen der ausgepriagten 
Losungserscheinungen nicht eindeutig entscheiden. Sie miBte sich 
durch thermische Analyse beantworten lassen. 

TiC],, Schon Rose (l. ce. S. 241) hat beobachtet, daB& TiCl, be: 
Zimmertemperatur PH, aufnimmt. Er erhielt eine feste gelbe Ver- 
bindung, deren Zusammensetzung er wegen ihrer Unbestandigkeit 
an der Luft nicht ermitteln konnte. Der Befund Roses konnte be- 
stiitigt werden. Die Absorption des TiCl, erfolgte bei Zimmer- 
temperatur stiirmisch. Auch bei O° wurde das Gas schnell auf- 
genommen, selbst wenn es unter dem geringen Druck von 20—30 mm 
stand. Erniedrigte man die Temperatur auf — 21°, wo das Chlorid 
verade noch fliissig ist, so verlief die Reaktion auBerst langsam und 
veriet bald in Stillstand. Nach Erhohen der Temperatur setzte sie 
erneut ein. Bei noch tieferen Temperaturen fand die PH,-Aufnahme 
iiberhaupt nicht mit meBbarer Geschwindigkeit statt. 

Die véllige Sattigung des TiCl, mit PH, bereitete groBe Schwierigkeiten. 
Die Anlagerungsreaktion verlief nicht bis zu einem bestimmten Endzustand, 
sondern sie blieb das eine Mal friiher, das andere Mal spater stehen. Es gelany 
dann weder durch Erhéhung des Druckes, noch durch Anderung der Tempe- 
ratur, einen vollstandigen Ablauf zu erzwingen. Eine Behandlung mit fliissigem 
PH. blieb gleichfalls erfolglos. Man versuchte durch VergréBerung der Ober- 
fliche des Salzes weiterzukommen. Zu diesem Zweck wurde das Reaktions- 
vefiB mit flachem Boden versehen und mit Glaskugeln gefillt. Aber auch dies: 
MaBnahme erwies sich als unwirksam. Zuweilen nahm die Probe mit der 
kleineren Oberfliche mehr PH. auf als die mit der gréBeren.*) Die insgesamt 
von einem Mol TiCl, aufgenommenen PH,-Mengen lagen zwischen 1,26 und 
1,73 Mol. 

Man versuchte schlieBlich, die Sattigung des TiCl, durch Anwendung 
héherer Drucke zu erreichen. Hierzu verfliissigte man eine gemessene Meng: 
PH, iiber dem Salz, schloB den Hahn des ReaktionsgefiBes, nahm das Gefail 


vom Tensimeter ab und brachte es langsam auf Zimmertemperatur. Dabei ver- 


') Kine Nachpriifung der Versuche Bressons mit PH, unter héheren 
Drucken ist vorbereitet. 
*) Nach Rose bereitet die Sattigung von TiCl, und SnCl, mit NH, ahn- 


liche Schwierigkeiten. 
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dampfte der PH, und wirkte unter erhéhtem Druck auf das Salz ein. Die Ge- 
faBe wurden fiir diesen Zweck starkwandiger gemacht. Das Hahnkiiken war 
durch Gummischlauch gegen Herausfliegen gesichert. Der Hahn war mit dem 
ReaktionsgefaB verschmolzen. 

Nachdem das GefaB mehrere Tage oder auch Wochen unter Druck ge.- 
standen hatte, setzte man es wieder in ein Kaltebad, brachte es an das Tensimeter 
und stellte fest, wieviel PH, vom Bodenkérper aufgenommen war. Diese Be- 
handlung wurde so lange wiederholt, bis der PH,-Gehalt des Bodenkérpers sich 
nicht mehr anderte. Das Verfahren ist dem ,,Schmoren“ verwandt, das von 
W. Britz und W. Hansen’) als wirksames Mittel zur Sattigung von Salzen mit 
NH, beschrieben wurde, und dessen sich auch A. Srwon und R. GLAUNER mit 
Erfolg bedienten.*) 


TiCl, nahm bei Zimmertemperatur maximal 1,90 Mol PH, auf, 
wenn man den Druck einige Wochen auf 15 Atm. hielt. Fig. 6 zeigt 





die 0°-Isotherme, die durch Abbau ’ —y 

‘ mm 
des feaktionsproduktes erhalten sgh 4 
wurde. Die Druckeinstellung — er- 00° 

° - ° y f 
streckte sich tiber einige Wochen, 700+ 7 
solange der Bodenkérper mehr als 
1 Mol PH, enthielt. Unterhalb dieser ol 
, : 


Grenze betrug die Einstellzeit nur 


einige Stunden. Da der obere Teil } “ol PH; 
0 i 


der tIsotherme horizontal verliuft. 0 7 2 














ist fiir die langsame Druckeinstellung 


: , Fig. 6. TiCl,/PH., 
nicht Mischkristallbildung  verant- AGE. 


@ LEinstellung von unten 
wortlich zu machen.%) Sie diirfte < Einstellung von oben 


vielmehr dureh die gleichen Hem- 
mungen verursacht sein, die auf die Anlagerung des PH, erschwerend 
wirken. Ahnliche Beobachtungen an anderen Salzen  sprechen 
dafiir, daB die Hemmung im inneren Gefiige der Salzmasse zu 
suchen ist, und daB dieses die Diffusion des PH, stark behindert. 
Aus der Isotherme ergibt sich eindeutig die Existenz der Ver- 
bindung TiCl,-PH,. Der hoheren Verbindung diirfte die Zusammen- 
setzung TiCl,-2PH, zukommen. Dieses Diphosphin zeigt bei 0° 
einen PH,-Druck von 138mm. Das Monophosphin zeigt bei der 
gleichen Temperatur den auffallend klemen Druck von annaihernd 
5mm. Da im Gasraum neben PH, bereits merkliche Mengen TiC], 
vorhanden sind, stellt dieser Wert nicht den PH,-Druck, sondern 


1) W. Brrtz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 2. 

2) A. Srmon u. R. Grauner, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 183. 

3) Vgl. hierzu z. B. W. Brrtz u. B. FerTKennever, Z. anorg. Chem. SY 
(1914), 97. 
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den Gesamtdruck dar. Versucht man, den Gleichgewichtsdruck 
iiber dem Monophosphin von unten herbeizufiihren, so bildet sich in 
kurzer Zeit auf der Oberfliche des Manometerquecksilbers ein Be- 
schlag, der offenbar durch gleichzeitige Einwirkung von PH, und 
TiC], auf das Hg verursacht wird. Diese Erscheinung trat erst nach 
einigen Stunden auf, wenn man den Druck sich von oben einstellen 
eB, weil in diesem Fall das Tensimeter mit reinem PH, gefiillt 
war und das TiCl, nur durch Diffusion bis zum Hg gelangen konnte. 
Von elmer genauen Messung des Druckes tiber dem Monophosphin 
sah man ab, weil eine thermodynamische Auswertung auf einfachem 
Wege nicht in Frage kam. Der angegebene Betrag von 5 mm stellt, 
da er von oben her erhalten wurde, einen oberen Grenzwert fiir den 
Gesamtdruck dar. 

Um zu prifen, ob die Anlagerung des PH, an TiCl, ein rever- 
sibler Vorgang sei, was fiir das Monophosphin wegen der Unmdglich- 
keit des tensimetrischen Abbaus noch nicht 





a ) fe) 

q bewlesen war, wurde das Salz in einem Strom 
von trocknem CO, erwirmt. Zu _ diesem 
Zweck fillte man das ReaktionsgefaB nach 

Abnehmen vom ‘Tensimeter mit CO, und 

5 setzte an den Schliff des GefaBes an Stelle 
cm des Hahnes sehnell einen Aufsatz, der dem 

, Kopfstiick emer Waschflasche glich (Fig. 7). 
Der untere Teil des Gerites kam in ein 
Wasserbad von 50°. Das CO, wurde von a 

aus eingeleitet und trat bei b mitsamt den 





gasformigen Zersetzungsprodukten aus. Die 











Gase passierten zuerst eine Waschflasche mit 
NaHCO,-Lésung, die das TiC], und etwa 
Fig. 7. Vorrichtung gebildeten HCl absorbierte, PH, aber nicht 
Lem een ie merkheh loste. Danach wurden sie mut 
Phosphoniakaten ae ‘ 
8°siger HegCl,-Losung gewaschen. Durch 
diese wird nach Moser und Bruku!) simtlicher PH, absorbiert. 
Man schaltete zur Sicherheit drei Waschflaschen hintereinander, da 
die Absorption meht sehr schnell verlauft. Ti bestimmte man durch 
Fillen mit NH,, Clim Filtrat vom TiO, als AgCl und P nach Oxy- 
dation des gebildeten Miederschlages durch Fallen mit Molybdin- 


losung, Lésen in NH, und Fillen als NH,MgPO,. Man erhielt fol- 


gendes Ergebnis: 





') L. Moser u. A. Bruxt, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 73. 
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Ti Cl PH, 
Gefundene mg... . 95,2 282,7 69,6 
Gefundene m-Mol 1,98 7,88 2,04 
Molverhaltnis ... . 1,00 3,98 1,03 
A bgerundet ] 4 I 


Der Versuch beweist, daB sich TiCl,- PH, thermisch quanti- 
tativ in seine Komponenten spalten la8t. Zu Beginn der Zersetzung 
ging neben viel PH, nur wenig TiCl, iiber. Der Anteil an TiC], 
nahm in dem Mabe zu, wie der Bodenkérper an PH, verarmte. 
Dieser verlor im Laufe des Versuches die gelbe Farbe mehr und 
mehr. Zuletzt wurde er farblos und fliissig und bestand nur noch 
aus reinem TiC]. 

LieB man das CO, sehr langsam durch das Reaktionsgefal} strémen, so 
sublimierte ein Teil des Phosphins nach den kalteren Stellen des GefaBes, wo es 
sich in schénen Kristallchen absetzte. Rosr glaubte, daB mit der Sublimation 
eine Veranderung der Verbindung verbunden sei. Er hielt das Sublimat fiir ein 
Phosphonium-Titanchlorid von der Zusammensetzung 3TiCl,-2PH,Cl. Als 
solches ist es auch im GMELIN-KRAUT verzeichnet.!) Da sich das Sublimat genau 
so zerlegen laBt, wie die urspriingliche Verbindung, kann es jedoch nichts anderes 
sein als ebenfalls TiCl],- PH,. Die Zerlegung dieses Salzes ist schon bei 0° durch- 
fiihrbar, beansprucht allerdings bei dieser Temperatur viel Zeit. 

TiBr, nahm bei Zimmertemperatur lebhaft PH, auf. Die Re- 
aktion le® sich durch Erwirmen auf -+- 35° beschleunigen. Das 
Reaktionsprodukt war tiefrot und deutlich kristallin (Nadeln). Die 
Sattigung des Bromids mit PH, 





inachte noch gréBere Schwierigkeiten mm ' , aes 
wie beim Chlorid. Das Salz nahm bei a 
Atmosphiirendruck maximal 1,5 Mol ?29F 0,0 I 7 
PH, auf. LieB man den PH, bei 

15 Atm. einwirken, so war nach 40 bis 70F “ 
50 Tagen die Zusammensetzung Tibr,- T ania iad 
2PH, nahezu erreicht. Der Verlauf rere See 














0 7 2 
Fig. 8. TiBr, PH, 


der 0°-Isotherme (Fig. 8) beweist, dai 
auBer der héheren Verbindung mit 
2 Mol PH, ebenso wie beim Chlorid 
ein Monophosphin existiert, dessen Druck hier noch geringer ist. 
Er betragt bei 0° 1—2 mm (Gesamtdruck). Das Di-phosphin_ be- 
sitzt bei 0° einen PH,-Druck von 27mm. Die EFinstellzeiten be- 
trugen 5—7 Tage. Auf Konstanz des Druckes wurde tiber mehrere 
Tage gepriift. 


1) GMELIN-Kravct, 7. Aufl. III, (1912), 72. 
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TiJ, reagierte im Gegensatz zum Bromid und Chlorid nicht mit 
PH,, auch dann nicht, wenn man das Salz iiber seinen Schmelz- 
punkt erwirmte (+ 150°). In fliissigem PH, ist TiJ, unléslich. 

ZrCl,. Zwischen -+-170° und —110° heB sich keinerlei Kinwirkung 
von PH, auf ZrCl, beobachten. Das Salz war unloslich in fliissigem 
PH,. Es ist anzunehmen, daB sich ThCl, ebenso verhalt. 

GeCl,. Aus den in Fig. 9 wiedergegebenen drei Isothermen laBt 
sich folgendes ablesen: Bei —93,4° ist GeCl, in fliissigem PH, léslich. 
Die Loésung ist bei einem Gehalt von 














nN aaa Ps = : : PHY ‘ ‘ - 
| 23% 1 Mol GeCl, auf 2,5 Mol PH, ge- 
intel y,| sattigt. Die Loshehkeit nimmt beim 
vt 98 2° = Erniedri de ' : 

WA gee wniedrigen der Temperatur schnell 
” a ab. Umgekehrt ist auch PH, in Ge(], 

W/ : , — , 
merklich lésheh, was bei der —98,2°- 
i eee “Gi; Isotherme durch den stetigen Abfall 
np } nach Null deutheh zum Ausdruck 
Mol PH; kommt. Der auf dieser Isotherme 
TT ST OT” 7 7%  nahe bei 4 Mol hiegende Knick, der gut 
Fig. 9. GeCl, PH, reproduzierbar ist, diirfte lediglich 


durch die Léshchkeitserscheinungen 
verursacht sein, da er sich weder auf der oberen, noch auf der 
unteren Isotherme an der gleichen Stelle wiederfindet. Anzeichen fiir 
das Bestehen einer Verbindung sind demnach nicht vorhanden. 

GeBr, und GeJ, waren in fliissigem PH, unldslich. Auch beim 
Kirwiirmen der Salze bis oberhalb ihrer Sechmelzpunkte leB sich keine 
Minwirkung auf PH, feststellen. 

SnCl, reagierte bei 0° lebhaft mit PH,. Dabei bildete sich eine 
feste gelbrote Masse von uneinheitlichem Aussehen. Wie bei TiC, 
war auch hier die Menge des aufgenommenen PH, von Versuch zu 
Versuch verschieden. Es gelang nicht, die Reaktion so zu leiten, dal 
ein definierter Endzustand erreicht wurde. Giinstiger lagen die Ver- 
hiiltnisse bei —21°. Hier erwies sich nimlich eine VergréBerung der 
()berfliche des reagierenden Salzes als wirksam. Das Reaktionspro- 
dukt sah im Gegensatz zu dem bei 0° erhaltenen einheitlich aus. Die 
larbe war rein gelb. Die Reaktion verlief schnell und war nach 
etwa einer Stunde beendet. Insgesamt wurden 1,5 Mol PH, auf- 


venommen. Diese Menge wurde bei keinem Versuch iiberschritten, 
auch dann nicht, wenn der PH, mehrere Tage lang unter 10—15 Atm. 
einwirkte. Daher ist anzunehmen, da8 der entstandenen Verbindung 
die Formel 28nC1,-3PH, zukommt. Roser, der Entdecker dieses 
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Korpers, hatte die Formel 3 SnCl,-2 PH, fiir wahrscheinlich gehalten.') 
Er konnte jedoch mit den unvollhommenen Mitteln, die ihm zur Ver- 
fiigung standen, eine vollige Sattigung des SnCl, gar nicht erreichen. 

LaBt man PH, auf festes SnCl, einwirken, so erfolgt die An- 
lagerung nur langsam und unvollstandig. Bei Temperaturen unter- 
halb von —78® findet keine merkliche Reaktion mehr statt, auch 
nicht mit flissigem PH,, in dem SnCl, unloslich ist. Wahrend der 
Anlagerung bei —21° fallt der Druck unter 1 mm. Bei 0° sinkt er 
unter 5—6 mm.”) Eine genaue Messung des Druckes war nicht moéglich, 
weil sich die primar gebildete Anlagerungsverbindung langsam sekun- 
dar zersetzte. 

Zur Untersuchung der Zersetzungserscheinungen benutzte man die gleiche 
Anordnung wie bei TiCl,. Beim Erwarmen auf -+- 30° nahm das anfangs gelbe 
Salz gelbrote, stellenweise rote Farbe an. In dem iibergeleiteten CO, lieB sich 
kein Sn nachweisen. Dagegen wurde innerhalb von wenigen Stunden genau die 
Halfte des vorhandenen Cl in Form von HCl abgegeben. AuBerdem verfliichtigte 
sich ein Teil des PH,. Der nichtfliichtige Zersetzungsriickstand enthielt das ge- 
samte Sn. Dieses lieB sich mit HCl quantitativ in Form von SnCl, herauslésen, 


’ 


ohne daB dabei nennenswerte PH,-Entwicklung auftrat. Es hinterblieb ein 
hellrotes Pulver, das zu 98—99°/, aus Phosphor bestand. Der Zersetzungs- 
riickstand war demnach ein Gemisch von SnCl, und Phoshphor. Mann’*) hielt 
dieses Gemisch auf Grund einiger Versuche irrtiimlicherweise fiir eine chemische 
Verbindung, der er die Formel Sn,Cl,P, zuschrieb. Im GMELIN-KRaAvt') ist sie 
unter dem Namen ,,Chlorphosphorzinn™ verzeichnet. 


Die thermische Zersetzung des Zinnchloridphosphins laBt sich 
dureh die Gleichung 
3(2SnC1,-3PH,) = 65nCl, + 4P + 12HCl + 5PH, 


wiedergeben. Schon bei 0° verliuft sie mit meBbarer Gesehwindigkeit. 
Auch bei dieser Temperatur verflichtigt sich kein SnCl,. Hs hat den 
Anschein, als ob die Bildung der Anlagerungsverbindung tberhaupt 
kein umkehrbarer Vorgang sei, selbst bei noch tieferen Temperaturen 
nicht. Stets scheint mit eier Wiederabgabe von PH, azwangsliiufig 
eine Reduktion des SnCl, verbunden zu sein. Nur der Umstand, dab 
diese sekundar einsetzende Reaktion wesentlich langsamer verliuft 
als die primar stattfindende Anlagerung von PH,, ermdglichte dic 
Auffindung der Anlagerungsverbindung. 


1) H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 159. 

*) Wie bei TiCl, wird auch hier die Quecksilberoberflache durch gleich- 
zeitige Gegenwart von SnCl, und PH, angegriffen. 

*) R. Mann® Jenaische Zeitschr. f. Mediz. u. Naturw. 5 (1870), L5s. 

') GmMELIN-Kravt, 7. Aufl. IV, (1911), 337. 
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Zur Prifung, ob noch eine PH,-armere Verbindung zwischen PH, 
und SnCl, existiere, wurde, da ein Abbau des mit PH, gesattigten 
Salzes nicht moglich war, der Druckabfall wihrend des Aufbaus ver- 
folut. Dies Verfahren heB8 sich wegen der sekundiaren Zersetzung des 
Phosphins nur bei tieferen Temperaturen (—21°) durchfiihren, wo der 
Druck uber dem Phosphin sehr gering war. Anhaltspunkte fiir die 
lixistenz emer zweiten Verbindung wurden nicht gefunden. 

SnBr, nahm bei 0° sehr langsam PH, auf. Die Reaktion lieB sich 
durch Erwirmen auf -+-50° voriibergehend beschleunigen. Nach 
einigen Stunden kam sie zum Stillstand. Sie setzte jedoch erneut ein, 
wenn man das Salz plotzlich auf 0° oder darunter abkiihlte und schnell 
wieder erwirmte. Durch diese Behandlung traten Spriinge in der 
Reaktionsmasse auf, was sich durch Knistern verriet. Dadureh 
wurde dem Gas Zutritt zu vorher offenbar geschiitzten Stellen des 
Salzes ermogheht. Das Abschrecken wurde im Laufe einiger Tage 
hiiufig wiederholt, bis schheBlich kein Gas mehr aufgenommen wurde. 
Kine vollige Sattigung war trotz dieser Behandlung nicht zu erreichen. 
OberflachenvergroBerung und Behandlung mit PH, unter hoéheren 
Drucken hatten keinen Erfolg. Die aufgenommenen PH,-Mengen 
schwankten gwischen 1,0 und 1,4 Mol. Die Farbe des Reaktions- 
produktes vertiefte sich in dem MaBe, wie die Reaktion fortschritt. 
Anfangs war das Salz hellgelb. Dann wurde es gelbbraun, spater 
rotbraun und guletzt dunkelbraun. Stets war das Aussehen unein- 
heitlich. Der Druek sank bei -+-15° unter 1 mm. Ahnlich wie beim 
Chlorid trat eine sekundire Zersetzung zu SnBr, und HBr ein. Die 
Reaktion verlief langsamer als beim Chlorid und setzte erst bei hOheren 
Temperaturen mit merklicher Geschwindigkeit ein. Sehr wahrschein- 
lich besitzt die primar gebildete Anlagerungsverbindung die dem 
Chlorid analoge Zusammensetzung 2S8nBr,-3PH,. Eine PH,-iarmere 
Verbindung scheint nicht zu existieren. 

SnJ, reagierte weder bei Zimmertemperatur, noch bei gelindem 
Krwirmen mit PH,. In fliissigem PH, war das Salz unléslich. 

PbCl, wurde bei —10° langsam, bei hédheren Temperaturen 
schneller dureh PH, zu PbCI, reduziert. Eime primire PH,-Aufnahme 
lie sich nicht feststellen. In fliissigem PH, war PbCl, unlosheh. 

AICl,. Wie unten gezeigt werden wird, besitzt PH, in seinen 
\nlagerungsverbindungen groBe Ahnlichkeit mit H,S. Es lag deshalb 
nahe, die systematischen Versuche mit den Tetrahalogeniden der 


!. Gruppe zunichst durch eine Priifung der Salze zu erginzen, die 
Thiohydrate bilden. Uber diese Versuche, die noch nicht abgeschlossen 
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sind, soll in einer spateren Mitteilung berichtet werden. An dieser 
Stelle sei nur das Verhalten von AIC], schon erwahnt, weil es in mehr- 
facher Hinsicht Interesse verdient. Die systematische Untersuchung 
von W. Brrrz und Keunecke!) tiber Thiohydrate fiihrte u. a. zur 
Auffindung der Verbindung AICl,-H,S. Danach war zu erwarten, 
daB auch PH, von AICI, angelagert werden wiirde. Nach H. Rosp*) 
trifft diese Erwartung zu; denn er beschreibt eine Verbindung 3 AICI, 
-PH,. W. Perers (1. ¢.) stellte jedoch fest, daB AIC], mit reinem PH, 
nicht reagiert. Roser sei dadurch irregefiihrt worden, daB sich beim 
Uberleiten von unreinem PH, iiber AICI, auf letzterem eine feste 
Kruste von P,,.H, und P,H, gebildet habe. 

Die Nachpriifung bestitigte die Angaben von Prrers. AICI, 
reagierte mit PH, nicht. In fliissigem PH, war das Chlorid unloslich. 


Auswertung der Versuchsergebnisse 
Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die wesentlichsten 
Ergebnisse der mitgeteilten Versuche. Sie enthalt ferner fiir einen 
bequemen Vergleich Angaben tiber das Verhalten der angefiihrten 
Salze gegen H,S und NH. 


Tabelle 1 
Verhalten der Salze gegen PH;, H,S und NH, 





TiBr, + 38,5 | TiBr,- PH, 


Zr( 1 


Verhalten gegen 


Salz Schmelz- : , r 
punkt PH, | H,S NH, 
| (Eigene Beobacht.) | (Brttz u. KEUNECKE) (GmELIN, 7. Aufl.) 
CCl, — 23,8  lésl. in fliiss PH,*) léslich in fliiss. H,S 
iC], — 68,7 lésl. in fliiss. PH,  léslich in fliiss. H,S Umsetzg. zu Si(NH,), 
GeCl, — 49,5  ldsl. in fliiss. PH, Umsetz. zu Ge(NH),*) 
GeBr, + 26,1 keine Einwirkung 
GeJ, +144 keine Einwirkung 
snl, — 33 2SnCl,-3 PH, SnCl,-2H,S8|,_. iB SnCl,-2NH, 
| (gelb) SnCl, -4H,S{(*e) SnCl,-4NH, 
snBr, | + 289 2SnBr,-3PH, keine Einwirkung SnBr,:2NH, 
| (gelbbraun) 
Snd, +145 keine Einwirkung’ keine Einwirkung mehrere Ammoniakate 
PbCI, - 15 Redukt. zu PbCl,  Redukt. zu PbCl, 
nicl, | — 24 TiCl,- PH, | TiCl,- H,S | 


| TiC, 2PH,/{2">) Tici,- 2H, S)8) 
(rot) TiBr, - H,S (rot) = 
TiBr,-2PH,{\” TiBr,-2H,S 


Lid, +150 keine Einwirkung'- keine Einwirkung 
— keine Einwirkung keine Einwirkung ” 
AIC], +190 keine Einwirkung = AICI,-H,5S - 


1) W. Brrtz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 
2) H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 295. 

*) Die Angaben iiber die Léslichkeit beziehen sich auf 1(K)°, 

*) R. Scowarz u. P. W. ScHenk, Berichte 68 (1930), 206. 
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Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die untersuchten Salze sich 
vegen PH, in den meisten Fallen sehr ahnlich verhalten wie gegen H,S. 
bie aufgefundenen Phosphoniakate stimmen zum Teil auch in der 
larbe mit den entsprechenden Thiohydraten tiberein. Nach W. Brirz 
und KEUNECKE reagieren nur Salze mit Molekilgittern mit H,S. Das 
Grleiche gilt nach den bisherigen Versuchen fiir PH,. Wie aus Tabelle 1 
zu entnehmen ist, findet bei keinem héher schmelzenden Salz eine 
lanwirkung auf PH, statt. Die medriger schmelzenden Halogenide 
lagern entweder PH, an, oder sie sind darin lésheh. Eine Ausnahme 
bildet PbCI,, das durch PH, lediglich reduziert wird. Interessant ist, 
daB die vielfache Ahnlichkeit zwischen Ge und Si auch im Verhalten 
der Tetrachloride gegen PH, zum Ausdruck kommt. GeCl, steht dem 
SiC], viel néher als dem SnCl,. Das zeigt sich auch im Verhalten 
vegen NH,, mit dem GeCl, nach Scnwarz und ScHENK!) sich in 
ihnlicher Weise umsetzt wie SiCl,, und kee Ammoniakate bildet, 
wie SnCl,. Mit NH, besitzt PH, im Verhalten gegen Salze kaum 
\hnlichkeit. Das erscheint nicht merkwiirdig, da die beiden Gase 
auch in vielen anderen Eigenschaften voneinander abweichen. PH, 
und NH, stehen in aihnlichem Verhaltnisse zueiander wie H,S und 
H,O. Andererseits entsprechen die Analogien zwischen PH, und H,$ 
denen zwischen NH, und H,0O. 

Die Festigkeit der PH,-Bindung la8t sich an Hand der bisher 
gefundenen Zersetzgungsdrucke nur abschatzen.*) Die aufgefundenen 
Phosphoniakate besitzen mit Ausnahme von TiCl,-2PH, iber- 
raschend kleine Drucke. Diese Eigentiimlichkeit wird um so autf- 
filliger, als sie bei den sonst so éhnlichen Thiohydraten nicht zu finden 
ist. Der Zersetzungsdruck der letzteren ist in der Nahe von 0° meist 
vréBer als 100 mm, betriigt dagegen bei den Phosphoniakaten bis auf 
die erwihnte Ausnahme héchstens wenige Millimeter, wie die folgende 
l bersicht zeigt. Tabelle 2 


(Jesamtdruck von Phosphoniakaten bei 0° 














Korper TiC], « PH, TiC, -2PH, TiBr,- PH, 
p mm <5 | 138 <2 
Korper TiBr,-2PH, ‘SnCl, «1,5 PH, SnBr, - 1,5PH, 
p mm 27 <6 ei 


1) R. Scuwarz u. P. W. Scuenk, Berichte 68 (1930), 296. 
?) Fur genauere Vergleiche ist die Ermittelung der Warmeténung der An- 
laverungsreaktion geplant. Ihre Berechnung wird sich nur bei den Diphosphinen 
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Die in den kleinen Drucken zum Ausdruck kommende groBe 
Festigkeit der PH,-Bindung laBt sich nicht mt dem Dipolmoment des 
PH,-Molekils erklaren; denn dieses ist geringer als das des H,3. 
Beriicksichtigt man aber die Deformierbarkeit!) des angelagerten 
Molekils, so erscheint die feste Bindung des PH, plausibler. Die 
folgende Tabelle gibt eine Gegeniiberstellung der Dipolmomente su 
und der Molekularrefraktionen R der drei Molekiile NH,, H,S und 





PH,. 
pe 1038 R 
NH, 1,502) 5,60 
H.S 00,9313) 9,45 
PH, 0,55") 11,73 


Hiernach besitzt PH, wohl ein kleineres Moment als H,38, aber 
or6Bere Deformierbarkeit. Durch ein elektrisches Feld wird daher 
das PH,-Molekiil starker polarisiert als H,S. Zum Eigenmoment 
des Molekiils addiert sich das influenzierte Moment, das _ bei 
PH, besonders groB ist. Erst das resultierende Moment wird be- 
stimmend fir die Festigkeit der Bindung zwischen Salz und ange- 
lagertem Molekiil. Ist das influenzierende elektrische Feld sehr stark, 
wie in der Nahe hochgeladener Kationen, so resultiert bei PH, ein 
crOBeres Moment als bei H,8. In sehwicheren Feldern kann H,5 
zufolge seines Eigenmoments der starkere Dipol bleiben. So heBe sich 
erklaren, warum positiv vierwertige Metalle, wie Sn**+*+* und Tit*+*, 
PH, fester binden als H,S. 


DaB auch der negative Bestandteil des Salzes, das Halogen, 
die Festigkeit der Bindung stark beeinfluBt, zeigt ein Blick auf Tab. 2 
(S. 254). In jedem Fall besitzen die Chloride wesentlich gréBere 
Drucke als die Bromide. Hieraus ]aBt sich mit eimiger Wahrschein- 


durch Aufnahme der Temperatur/Druckkurven durchfiihren lassen. Diese wegen 
der langsamen Druckeinstellung zeitraubenden Messungen sind noch nicht ab- 
veschlossen. Bei den niederen Phosphinen ist der gleiche Weg nicht gangbar 
wegen der Unmdglichkeit, reine PH,-Drucke zu messen. Hier wird voraussicht- 
lich nur die kalorimetrische Bestimmung der Anlagerungswirmen zum Ziele 
fiihren. 


1) Vgl. hierzu A. Evcken, Chemische Physik (Leipzig 1930), 5. 887ff.; 
‘erner K. Fagsans, Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 34 (1928), 502; da- 
selbst weitere Literatur. 

2) H. E. Watson, Chem. Zbl. 1928 I, 8. 653. 

3) C. T. Zann u. J. B. Mives, Chem. Zbl. 1928, U, 2527. 
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lichkeit auf Grund der von W. Biirz und F. Epnrarm in der Ammo- 
niakatcheme entwickelten Anschauungen schlieBen, daB der PH, 
zwischen die Salzbestandteile eingebaut wird, so daB mit der An- 
lagerung eine Dehnung des Salzmolekiils verbunden ist.!) Die Deh- 
nungsarbeit ist be: den Chloriden gréBer als bei den weitriumigeren 
bromiden, und daher lefern die letzteren bestaéndigere Phosphonia- 
kate. Fur einen weitgehenden Einbau des PH, sprechen ja an sich 
schon die geringen Drucke. 

Ohne naihere Annahmen iiber die Art der Anlagerung lassen sich 
die in Rede stehenden Untersehiede erklaren, wenn man zu der Vor- 
stellung greift, daB das atomare Kraftfeld des Zentralatoms durch 
die Halogenatome und das PH,-Molekiil in gleichem Sinne beansprucht 
wird, wobei die Art der Bindung in beiden Fallen durchaus verschieden 
sein kann. Die Beanspruchung durch Chlor ist gréBer als durch Brom, 
weshalb das Kraftfeld beim Chlorid fiir Einwirkungen des PH, weniger 
zur Verfiigung steht als beim Bromid?). 


Zusammenfassung 

PH, zeigt in seinem Verhalten gegen die Tetrahalogenide der 
4. Gruppe des periodischen Systems groBe Ahnlichkeit mit H,S. Wie 
dieser wirkt er in verfliissigtem Zustand auf einige Salze losend; mut 
anderen bildet er Anlagerungsverbindungen, die denen des H,S sehr 
iihneln. (Zusammenstellung in Tabelle 1, $8. 253.) Jedoch ist PH, in 
den bisher aufgefundenen Verbindungen trotz seines kleineren Dipol- 
moments fester gebunden als H,5 in den entsprechenden Thiohydraten. 
Diese Erscheinung wird mit der gréBeren Deformierbarkeit des PH, 
erklart. Die Versuche sollen fortgesetzt werden. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. BrRuncKk bin ich fiir sein reges 
Interesse an den Versuchen und fiir Bereitstellung der Institutsmittel 
zu groBtem Dank  verpilichtet. 


') Vyl. dazu insbesondere W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 93. 
2) F. Erurai, Chemische Valenz- und Bildungslehre. Leipzig 1928. 5. 283. 


Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1930, 
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Das Sauerstofffluorid OF. 


Von Orro Rurr und WaLtrerR MENZEL 
Mit 3 Figuren im Text 

LEBEAU und Damiens haben das Sauerstoff-2-fluorid bei der 
elektrolytischen Zersetzung einer wasserhaltigen Lésung von Kalium- 
bifluorid in Fluorwasserstoff!) und bei der Einwirkung von Fluor 
auf verdinnte Natronlauge*) gewonnen. 

RurrF hatte bei der Beschiftigung mit ihnlichen Versuchen fest- 
gestellt*), daB bei der Reaktion von Fluor mit Wasserdampf neben 
HF, O, und O, zwei fluorhaltige Stoffe entstanden, deren einer in 
den zwischen 0° und — 35°, der andere in den zwischen — 160 und 
— 170° ubergehenden Fraktionen der Reaktionsprodukte enthalten 
war. Die Beobachtung veranlabte uns zum Studium der Reaktion 
des Fluors auch mit anderen Oxyden; das Ergebnis war ebensoweniy 
eindeutig. Der Nachweis von in kleiner Menge eventuell gebildetem 
Sauerstofffluorid erwies sich wegen des Fehlens kennzeichnender 
Zahlen fiir diese Verbindung als zu schwierig. Eine lFortsetzung der 
Versuche aber erschien ohne die Kenntnis derartiger Zahlen zwecklos. 

Um solche Zahlen zu _ beschaffen, haben wir das Lerprav- 
DamiEens’sche Fluorid in gréBerer Menge hergestellt, es durch frak- 
tionierte Destillation auf einen Reinheitsgrad von mindestens 98,5° , 
gebracht und an ihm Dampfdruck und Bildungswiirme gemessen. 
Die Schmelztemperatur des Fluorids haben wir mit Herrn Kuavs 
CLusius bestimmt (vgl. die folgende Arbeit). Die Einzelheiten der 
zum Teil recht schwierigen Versuche werden im experimentellen Teil 
dieser Mitteilung beschrieben; tber das Ergebnis berichten wir zu- 
sammenfassend am SchluB. 


Experimentelles 
I. Darstellung des rohen OF, 


LEBEAU und Damiens haben die Einzelheiten ihrer Versuche 
so weit beschrieben, daB die Darstellung des Rohfluorids vermittelst 





1) Lepeau u. Damiens, Compt. rend. 185 (1927), 652. 
2) Lepeau u. Damrens, Compt. rend. 188 (1928), 1253. 
3) Rurr, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1291. 


- 
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der Einwirkung von F, auf verdunnte NaOH grundsitzlich keine 
Schwierigkeiten macht. Trotzdem durfte jedem, der dieses Fluorid 
kennenzulernen wunscht, eine Beschreibung unserer nach den An- 
raben der genannten Forscher zusammengestellten Apparatur (vgl. 


kKie. 1) willkommen sein. 
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Die Bildung des Fluorids vollzieht sich nach der Gleichung: 
2k, + 2Na0OH = 2NaF + H,O + OF,. 


Die Gefibe A—L (Fig. 1) bestehen aus gewéhnlichem Glas. A ent- 
hilt 2° ,ige Natronlauge, die, von einem hochgestellten Vorrats- 
vefiB kommend, das GefiB A mit einer Geschwindigkeit von 
0,5 L/h bei einer Produktion von 1 Liter F,/h in der angedeuteten 
Richtung durchstrémt. Damit ist die Aufrechterhaltung der Kon- 
zentration der NaOH auch bei stundenlangem Betrieb gewiahrleistet. 


Durch das innen 2 


2mm weite Platinrohr Pt tritt das elektrolytisch 





e UL 


- 793° 


ig > Ue 


aus geschmolzenem KHF, an einer Graphitanode entwickelte F, 


mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1 Liter pro Stunde (etwa 
Die Gasblischen 
Die 


7,5 Amp. Stromstarke) in die Natronlauge ein. 


durchstreichen die Lauge in einer Schicht von 1em Hohe. 


entstehenden Gase (in der Hauptsache OF, und O,) werden in der 


kleinen Waschflasche B durch Waschen mit reinem 
Spuren nicht umgesetzten Fluors befreit. In C geben sie die mit- 


Wasser von 


verissenen H,O-Diimpfe und HF-Nebel ab. In D sammelt sich das 


Ok,, verdinnt durch flissigen Sauerstoff, als gelbliche Flissigkeit, 


— 


in /? im wesenthchen nur Q,. 
Die Ausbeute betrigt in 30 Std. etwa 20 em? fl. Rohfluorid 
in D, enthaltend etwa 50 Vol.-°/, fl. Sauerstoff, d. h., etwa 16,5 g 
OF,,, neben 11,2 g Og, ; das sind etwa 45°/, der Theorie an OF. 
Die Ausbeute ging in 2 Fallen merkwiirdigerweise fast auf Null 
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zuruck, als wir das aus dem Fluorapparat kommende F, nicht direkt 
verwendeten, sondern erst verfliissigten und dann wieder vergasten. 


11. Reinigung des Rohfluorids 


Fiir die Reinigung des Rohfluorids hat sich der in Fig. 2 ge- 


zeichnete Apparat bewihrt. Er ist ganz aus Quarzglas gefertigt 
und besteht aus dem Sammelgefib a und der Fraktionierkolonne b. 


ry _ . oneragpor ” 
——__. — 
1 ~) a — 
s 
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Fig. 2 


Die Fraktionierkolonne ist in einen evakuierten Mantel einge- 
schlossen. Durch ihre Mitte fihrt das Zuleitungsrohr fiir das zu 
fraktionierende Gas. Das Sammelgefif a wird am Boden durch einen 
Heizdraht ¢ geheizt und ist durch einen Asbestmantel nach aufen 
isoliert. Die Létstellen von 3 hintereinander geschalteten Thermo- 
elementen legen unter dem Asbestmantel dem Sammelgefi8 an und 
gestatten, die Temperatur seines oberen Drittels zu verfolgen. Der 
Fraktionierapparat befindet sich in einem weiten Reagenzglas und 


17* 
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dieses in einem GefaB mit flussiger Luft. Wenn die Geschwindigkeit 
der Destillation richtig einreguliert ist, so regelt die in den einzelnen 
Kugeln des Aufsatzes sich sammelnde Flissigkeit das Temperatur- 
vefille. Bei vorsichtigem Arbeiten genigt eine einzige Fraktionierung, 
um in der bei 152° (AuBentemperatur) tbergehenden Fraktion 
ein mindestens 98,5°/iges OF, zu gewinnen. Der Vorlauf besteht im 
wesentlichen aus O,. Mit der Untersuchung des Nachlaufes sind wir 
noch beschiftigt (s. u.). Ausbeute: Etwa 40°, der Theorie, be- 
rechnet aus der angewandten Iluormenge. 

Das reine OF, ist bei der Temperatur der flissigen Luft in einer 
Schicht von 1,5 cm eine intensiv gelb gefiirbte Flissigkeit mit eiem 
Stich ins Braune. Das gasférmige OF, ist farblos und hat einen 
charakteristischen Geruch, der von dem des I, verschieden ist. Es 
reizt die Atmungsorgane heftig. 

Das spez. Gewicht des fl. OF, ist bei — 190° etwa 1,65. 

lll. Analyse 

Der Analyse dienten Dichtebestimmungen (a), gravimetrische 
Bestimmungen des I’, (b) und Bestimmungen der Oxydationswirkung 
gegeniber Jodwasserstoff (c). 

a) Die Dichte des Gases wurde in Kolben aus gewoéhnlichem 
Glas bestimmt, in die es unter Ausschlu8 von Luft eingelassen 
wurde. Die Einzelheiten sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Tabelle 1 








I IL Il IV V 
Vol. des Kolbens... . 152.6 165,9 205,1 | 164,2 164,2 cm® 
Temperatur des Gases. Q° 21,5° Q° | (° (° 
Druck des Gases... . 714,5 717,0 750.5 | 750.5 730.5 mm 
Gewieet . . . 2 ess 0,3440 0,3511 0,4918 0,3931 0,3822 g 
OS a i re 53,7 54,24 | 54,42 | 54,33 54,2 


(Theorie = 54,1 fiir F = 19,05). 


b) Zur gravimetrischen Bestimmung des I’, wurde das in einem 
Kolben befindliche Sauerstofffluorid mit heiBer, 10°/,iger Natron- 
lauge 20 Minuten geschittelt. Es zersetzte sich dabei unter Ent- 
wicklung des gleichen Volumens Q,: 

OF, + 2Na0OH = 2NaF + H,0 + Og. 
In der alkalischen Lésung wurde das F, als CaF, in der bekannten 
Weise gefillt. Angewandte Menge Gas: 0,4498¢. Gefunden 
0,3154¢ F,, d. h. 70,12%, (Theorie 70,42°/9). 


Das F, konnte auch dadurch bestimmt werden, daB man das 
OF, unter Ausschlu8B von Luft auf geschmolzenes Natrium wirken 
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lieB, welches vorher unter Erhitzen im Vakuum entgast worden war. 
Es wurde vom Na unter Feuererscheinung bis auf einen minimalen 
Rest aufgenommen, dessen Menge bei der Berechnung berticksichtigt 
worden ist. Bestimmungsform des F,:Calk,. Angewandte Gas- 
menge: 0,3926 g. Gefunden: 0,2733 ¢ F,, d. h. 69,61°/). 

ce) Zur Bestimmung des Oxydationswertes wurde eine salzsaure 
Jodkalilésung in einen mit dem Gas gefiillten Kolben eingelassen, 
das sich abscheidende Jod mit n/10-Thiosulfat titriert und zum 
verschwundenen Gasvolumen in Beziehung gesetzt. 

Beispiel: Die absorbierte Gasmenge betrug 140,2cim* ent- 
sprechend 0,00625 Mol Gas; die abgeschiedene Jodmenge, titriert 
mit 250,0 em? n/10-Thiosulfat, 0,0250 g-Atome Jod. Auf 1 Mol OF, 
kommen demnach 4 g-Atome Jod, entsprechend der Gleichung: 

OF, +4HJ = 2J, +2HF + H,O. 





1V. Dampfdruck 
Die Dampfdruckmessungen wurden ebenso ausgefiihrt, wie sie 
in der Arbeit iiber die Konstanten des CIF beschrieben sind?). 
Tabelle 2 enthalt die beobachteten Werte. 


Tabelle 2 





p mm p mm 


1° C T abs. | 1/T-103 


gemessen log p berechnet 

191,5 81,6 | 12,26 3,2 0,505 3,2 

183,5 | 89,6 11,16 12,4 1,093 10,8 
-168 | 105,1 9,52 93,2 1,969 84,5 
-163 | = 110,1 9,08 169,7 2,230 149,6 
- 161 112,1 | 8,92 211,9 2,326 187,1 
- 157 116,1 8,61 289,4 , 2,462 286,4 
-150,5 | 122,6 8,16 546,0 | 2,737 550,8 
~148 | 125,1 7,99 692,6 | 2,840 695,0 

Durch Extrapolation findet man als Siedetemperatur — 146,5° 


entspr. 126,6° abs. Die in der letzten Spalte verzeichneten Werte 
sind nach folgender Gleichung berechnet worden: 
1 
V2 ' 
Aus der integrierten Form der vereinfachten CLausrus-CLAPBY- 
RON schen Gleichung A 
log P = — F573. 7, * 


log p = 9,219 — 953.8 - : + 1,867. 10°. 


folgt: A = — 2,508 Cal pro Mol OF,. Die Trovtron’sche Konstante 
ist gleich A/T, = 19,8. 





1) Rurr u. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 215. 
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ina on 126.6 - 3 
Als kritische Temperatur ermittelt sich: ——>——= 189,9 abs. 


entsprechend rund 83°C, 
V. Schmelztemperatur 


( ber das Verfahren zur Ermittlung der Schmelztemperatur wird 
in der folgenden Arbeit gesondert berichtet werden. Hier sei nur 
mitgeteilt, daB sie zu — 228,8° C gefunden wurde. 


Vi. Bildungswarme 
Die Kenntnis dieser GréBe war insofern von besonderer Be- 
deutung, als man nach der Art der Gewinnung des Fluorids da- 
mit zu rechnen hatte, dab das OF, 
endotherm war. Vorversuche, bei denen 
' y das trockne OF, unter Atmosphiren- 
, | druck in einem Glaskolben mit Funken- 
strecke durchfunkt wurde, zeigten, daB 
es unter diesen Bedingungen selbst bei 
Kinschaltung einer kriaftigen Leidener 














| ‘lasche nicht zur Explosion zu bringen 
/ 25 war bzw. daB seine Wairmeténung nicht 
| sehr stark negativ sein konnte. Die 
ell] ST nachstehend mitgeteilten Zahlen ent- 
IN| A Ht a sprechen dieser Erwartung. 
| ~] { po 1 Da bei der Verbrennung des OF, mit 
| fat--1 eee: H, neben HF auch Wasser entsteht 
| hie “AEE ~~ = bzw. eine hochkonzentrierte waBnige 
| AL Ll ==-P FluBsiure, war es nicht méglich, mit 
| “SeL--4 i} bo der beim ClF beschriebenen Apparatur 
NI. 74) [Seal & zu arbeiten. Ein Teil des H,O und der 
i ane 2 HI’ blieb im Kalorimeter und in dem 
| iil f fh i Ableitungsrohr von diesem  zuruck. 
| a ol Zugleich blieb der Umfang der Hydra- 
| Mi pe: tation (Hydratationswirme!) unbe- 








stimmt. Nach mancherlei Vorversuchen, 
deren Einzelheiten hier zu schildern, zu 
weit fiihren wirde, kamen wir mit fol- 
gendem Calorimeter zum Ziel (Fig. 3). 





Das CalorimetergefiB aus Kupfer besitzt eine Auskleidung a 
von Platin und enthailt die Funkenstrecke b, die ein zuverlissiges 
Funken gestattet. Im oberen Teil des GefiBes sind 8 Platindraht- 
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netze c angeordnet, uber die wihrend des Versuches 20° ,ige NaOH 
herabrieselt. Die Lauge wird aus dem unteren Teil durch eine kleine 
Pumpe d nach oben beférdert. Sie wird mit Wasserstoff betrieben 
und hebt bei einer H,-Geschwindigkeit von 27 em*, Min. 4em* NaOH 
pro Minute. Der Kreislauf der Lauge beschleunigt gleichzeitig den 
Temperaturausgleich im Innern. Durch die Hartgummikappe e, die 
als Sehirm wirkt, wird die Lauge von der Funkenstrecke fern- 
vehalten. Von oben li8t man Wasserstoff mit einer Geschwindig- 
keit von 100cm* pro Minute zustrémen, nachdem er durch Uber- 
leiten uber erhitzten Platinasbest, CaCl, und P,O; gereinigt worden 
ist. Dureh das untere Einleitungsrohr strOmt dauernd eine kleine 
Menge reinen trocknen Stickstoffs (etwa 8 cm* pro Minute), um ein 
Kindringen von H, in dieses Rohr zu verhiiten. Diesem Stickstoff- 
strom wird beim eigentlichen Versuch das zu verbrennende Gas be!- 
gemengt. Die Temperaturzunahme des Calorimeterwassers betrug 
0),07—0,09° pro Minute. Nachdem der gebildete I luorwasserstoff 
von der Natronlauge gebunden worden ist, verlassen die feucht 
cewordenen Gase (N,, wtberschissiger H, und ev. Spuren HI) 
durch ein spiralig um das Gefif herumgelegtes Rohr das Calori- 
meter und geben ihren Wirmeinhalt an das Wasser ab. Die ey. 
mitgefuhrte Flu8siure wird in 2 mit konz. NaOH beschickten Absorp- 
tionsgefiBen, die Feuchtigkeit in 2 CaCl,-Rohren und einem P,O, 
Rohr zuriickgehalten. Das Calorimeter arbeitet so gut, dab nicht 
einmal Spuren von HF der Bindung durch die Lauge im Calori- 
meter selbst entgehen. 

Fur jeden Versuch wurde die Funkenwirme und der Wasser- 
wert der Apparatur besonders ermittelt. Nach Beendigung eines 
Versuches wurde der Wasserstoff aus dem Calorimeter und den Ab- 
sorptionsgefiBen durch trockenen Stickstoff verdringt, das Calori- 
meter abgetrocknet und tber Nacht in verschlossenem Zustand sich 
selbst tberlassen, so daB es gewichtskonstant wurde. Durch Wigung 
des Calorimeters und der AbsorptionsgefiBe erfuhr man die Menge 
der entstandenen Reaktionsprodukte (HF und H,O). In der Natron- 
lauge und sicherheitshalber auch in den AbsorptionsgefaBen wurde 
der Fluorwasserstoff bestimmt (Fallung als Calk’,). Die Verdampfungs- 
wirme des wihrend des Versuches aus dem Calorimeter in die Ab- 
sorptionsgefiBe tbergefihrten Wassers bedurfte keiner Berucksich- 
tigung, da die Geschwindigkeit der durchstrOmenden Gase vor und 
nach dem Versuch die gleiche war wie wihrend des Versuches. 

Dem Ejinwand, den man vielleicht gegen die Calorimeter- 
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konstruktion erheben koénnte, dai der Temperaturausgleich im 
Inneren zu langsam erfolge und daB diese Unvollkommenheit durch 
Beobachtung des Ganges nicht behoben werde, haben wir Rechnung 
zi tragen gesucht einmal dadurch, daB wir die Zirkulation der Lauge 
einfuhrten, und zum anderen dadurch, daB wir nicht die in der 
Literatur vorhandenen Zahlen fir die Bildungswirme von HF und 
HO benutzten, sondern diese Zahlen fiir unsere Apparatur besonders 
ermittelten. Dadurch fielen auch die Bedenken weg, die gegen die 
Verwendung der Werte fir die Hydratations- und Neutralisations- 
wirme des HI bestanden. 

So zerfiel denn die Aufgabe der Ermittlung der Bildungswirme 
des OF, in 8 Teile: Verbrennung von F,, O, und OF,. Das Ergebnis 


der Versuche bringt die folgende ‘Tabelle. 


Tabelle 3 














a b c d e f g h i | k 

x Ge. Kor- | 
| @ Ge- Ana- | H,O H,O rektur’ —_ 
A al ’ Was- samte ; ad fir die eak- 
cs 3 Temp.- "*™ | wogene lytisch| aus aus ' 
= ¢ or. Warme- : Bil. | tions- 
‘>| # | Erhoh.| ** Menge gefun-_ ver- ver- gq = 
s| §& ert. | ent- : ung | warme 
si a t wes HF + dener |brannt. brannt. des 
a i wick- y pro Mol 
>i s H.O HF OF O, H,O | 

bh ] - w= § 2 2 

.e =—=6 aus O, 

“<i °C kg Cal in g ing | ing in g Cal | Cal 
| F f 1.294 |3.086 3,993 | 0.8980 0.8659 —_ 0.0321 | 0,122 | 89,7 
2 2) 1,165 (3,096 3,607 | 0,7904  0,7685 — 0,0219 | 0,083 | 92,0 
3 0 (| 0,909 3,045 2,768 | 0,7293 0,7293 68,4 
4 2) 0,919 (2,991 2,749 | 0,7218 _— — 0,7218 | — 68,6 
5) gp} 1,361 3,033) 4,128 | 0,9402 | 0,6445 | 0,2894 | 0,0063 0,024 | 255,5 
t} 2) 1,145 3,052 3,495 0,8002 0,5455 | 0,2450 0,0097 0,037 | 254,3 


Die Beschriftung der Tabelle ertibrigt eine naihere Erklarung. 
in die Tabelle sind nur diejenigen Versuche aufgenommen worden, 
bei denen das Korrekturglied i (s. u.) méglichst klein gewesen ist. 

Zur Berechnung sei folgendes bemerkt. Bei der Ermittelung 
der Bildungswirme des HF aus F, ist die analytisch bestimmte Menge 
HI kleiner als die Gewichtszunahme der Apparatur wegen des O,- 
Gehaltes des Fluors. Die Differenz ist deshalb unter h als H,O in 
technung gestellt und die in Frage kommende Warmeténung 
68,5 Cal pro Mol) als Korrekturglied (Spalte 1) von der gesamten 
entwickelten Wiarme abgezogen worden. 

Bei der Verbrennung des OF, ist aus der Menge des ana- 
lytisch bestimmten HF (Spalte f) die zugehérige Menge H,O be- 
Die Summe f+ g ist von e abgezogen 


rechnet worden (Spalte gr). 
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und die erhaltene Differenz h als H,O angesehen worden, welches 
aus einer geringen Menge QO, stammt, der dem OF, beigemengt 
war. Die dieser Wassermenge entsprechende Korrektur findet sich 
in Spalte 1. 
Zur Berechnung der Bildungswirme des OF, verfiigen wir uber 
folgende Zahlen: Reaktionswirme des H, mit Fluor: 90,9; mit 
: 68,5 und mit OF,: 254.9 Cal. 
So finden wir nun die Bildungswiirme des OF, nach folgenden 
Gleichungen: 
OF, + 2H, + 2NaOH gorse = 2 NAF petoce + H2On, + 254,9 Cal 
H, + 3/,0, = HO, + 68,5 Cal. 
H, + F, + 2Ni NaOH gaat = 2NaF + 2-90,9 Cal. 
1,0, +F, - OF, + 68,5 +2-90,9 — 254,9 Cal. 


4.6 Cal. 


gelost 





a 





An und fir sich arbeitet das Calorimeter befriedigend. Es ist 
nur die FehlergréBe der Fluorbestimmung, welche eine gewisse Un- 
sicherheit in die Werte unserer Bestimmungen bringt. Diese Unsicher- 
heit schatzen wir mit + 2 Cal. Der Wert der Pildungswirme von 
1 Mol OF, aus den Elementen ist darum vorliufig mit — 4,6 +. 2 Cal 
anzusetzen. 


Vil. Der Nachlauf aus dem Rohfluorid 


In den dem OF, folgenden Fraktionen des Rohfluorids fanden 
sich in kleiner Sin auch noch andere Fluoride, unter denen wir 
auf Grund ihres erheblichen Oxydationsvermégens gegen Jodwasser- 
stoff noch héhere Fluoride des Sauerstoffs vermuten. Wir haben sie 
bis jetzt nur in unreiner Form, d.h. gemischt mit Kohlenstoff- 
fluoriden erhalten, weil wir unser Fluor an Graphitanoden in ge- 
schmolzenem Kaliumbifluorid entwickelt hatten. Diese Kohlenstoff- 
fluoride begleiten das Fluor zwar nur in kleiner Konzentration; sie 
reichern sich in bestimmten Fraktionen aber naturgemiB stark an. 

Mit Versuchen, die in dem Nachlauf vermuteten héheren Sauer- 
stofffluoride in reiner Form zu gewinnen, sind wir zur Zeit beschaftigt. 


Vill. Zusammenfassung 


1. Es werden bewihrte Versuchsanordnungen zur Darstellung 
und Reinigung von OF, beschrieben. 


2. Dichtebestimmungen und Analysen des Gases werden mut- 
geteilt. 
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Die Siedetemperatur des OF, wurde Zu — 146,5° C, die 
Schmelztemperatur zu — 223,8° C ermittelt. 
4. In einem eigens dafiir konstruierten Calorimeter wurde die 
Bildungswirme des OF, zu 4,6 +2 Cal pro Mol gefunden. 


Die Arbeit ist mit Unterstiitzung der ,,Deutschen Gemeinschaft 
zur Krhaltung und Férderung der Forschung’ ausgefuhrt worden. 
Wir fuhlen uns ihr gegenuber zu grébtem Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Marz 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1930. 
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Die Schmelztemperaturen des Sauerstoff-2-fluorids 
und Stickstoff-3-fluorids 


Von Ortro Rurr und Kuiaus Crusivs 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Schmelztemperaturen der beiden Gase legen so tief, daB sic 
nur mit fliissigem Wasserstoff erreicht werden kénnen. Ein Ver- 
such, die Schmelztemperatur des NF, dadurch zu erreichen, dab 
fliissige Luft unter vermindertem Druck verdampft wurde, hatte be- 
wiesen, daB diese Temperatur unter — 210°C hegen mubBte. 

Der zur Ermittelung der Schmelztemperaturen benutzte Apparat 
ist in beistehender Fig. 1 abgebildet. Er wurde direkt in einen 


Wasserstoffverflissiger 





a 


tr “3 
Wa tu 





eingebaut: In einer eva- 


th 


kuierbaren Glasbirne A 
hingt das MeBgefaB Bb, 
auf das zur Temperatur- 
messung auben ein 





svat 





S 


0.05 mm starker Pla- 


tindraht als ‘Ther- A 
Zum Heliumvorrat 








Aur Hochvakuumpumpe 


mometer mittels etwas 
lerpentinlack aufgeklebt 
ist. Um den Tempera- 











) leicl Fig. 1. Apparat zur Ermittlung von Schmelz- 
c es , . 
Urausgieicnh im adem temperaturen in fl. H, 


SchmelzgefiB zu be- 

schleunigen, ist der Innenraum mit einer Kupferblechspirale aus- 
gestattet, die auch die Ausbildung eines senkrechten ‘lemperatur- 
gefilles verhindert. Die verflissigten Gase befinden sich in dem 
it eimem Hahn verschlossenen Vorratsréhrchen C und kénnen 
nach dem Anschmelzen an die Apparatur in das evakuierte Meb- 
cefiB uberdestilliert werden, wenn man A mit flissiger Luft ab- 
kuhlt. Der Temperaturausgleich zwischen A und PB wird durch 
etwas reines Helium erméglicht, das durch den Hahn J) eingelassen 
werden kann. Nun wird in dem Raum um 4 Wasserstoff verflussigt 
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und die Substanz abgekuhlt; dann wird das Wasserstoffdewar- 
vefiB durch ein solches mit flissiger Luft ersetzt und nach Art 
der thermischen Analyse eine Erwirmungskurve aufgenommen. 


Die erhaltenen Kurven zeigt Fig. 2. 


Die Beriicksichtigung der individuellen Eigenschaften des TemperaturmeB- 
drahtes geschah mittels der kiirzlich von HENNING angegebenen Korrektions- 
Q| formel'), die auf die von Owners und 










20 Tuyn?) veréffentlichte Widerstandskurve 
: fiir reinen Platindraht umzurechnen ge- 
“| stattet: 
70 , . 

i Wa, 
1 | 3 (273 — T) [4 ape. ) 
ad W W T +10 


hierbei bedeuten Wr den _ Sollwider- 
stand, Wz den beobachteten Wert des 
Widerstandes, W, und W,' die dazu- 
yehérigen Widerstande bei 0° C; die in- 
dividuellen Konstanten A und B kénnen 

yy , sts zwei weiteren Eichpunkten ermittelt 
© 7 0 €35 BO 325 0 45 werden. Die Eichungen geschahen bei 
0° mittels Eis, bei der Temperatur der 
fliissigen Luft mittels eines Sauerstoff- 
dampfdruckthermometers und bei — 253° mittels des siedenden Wasserstoffs 





Fig. 2. Erwarmungskurven 
y 


unter Beobachtung des Barometerstandes. 


Eichtabelle 





T abs. W/W beob. W 7/W., nach ONNEs u. TuyNn 
20,3, 0,01122 0,01300 
81,4, 0,2116, 00,2131, 
Dann ist A 8,38 - 107° 
B =— 4,04-10-° 


Beim Sauerstoff-2-fluorid zeigte sich ein gut ausgeprigter Halte- 
punkt bei 49,8° abs. oder — 223,8°C; andere UnregelmaBigkeiten 
im Verlauf der Kurve, die etwa auf eine Polymorphie im festen Zu- 
stande hiitten hinweisen kénnen, wurden bis 20° abs. nicht beob- 
achtet. Nach der Schirfe des Schmelzpunktes zu urteilen, ist ein 
recht reines Produkt zur Untersuchung gekommen. Das Ergebnis 
besitzt insofern allgemeineres Interesse, als hier von allen chemischen 
Verbindungen diejenige vorliegt, die den tiefsten bisher bekannten 
Schmelzpunkt aufweist. 


1) HENNING, Naturwissenschaften 16 (1928), 617. 
*) Onnes u. Tuyyx, Comm. Leyd. 181 (1926), u. Comm. Leyd. Suppl. 58. 
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Bei der Untersuchung des Stickstoff-3-fluorids zeigte das 
\uftreten mehrerer, wenn auch geringfiigiger Knicke in der Er- 
wirmungskurve, daB es nicht vollkommen rein war. Das Fluorid 
enthielt zwei Verunreinigungen, mit deren Studium der eine von 
uns noch beschiaftigt ist; diese schieden sich beim Abkihlen entweder 
in reiner Form oder in Verbindung mit NF, ab. 

Die durch das Schmelzen der Hauptmenge des Priiparates zu 
etwa 56,5° abs. = — 216,6°C gegebene Schmelztemperatur ist des- 
halb als unterer Grenzwert anzusehen. Die durch die Gegenwart 
der Fremdstoffe veranlaBten Haltepunkte sind in den Kurven bei 
etwa 61,8° abs. und 64,3° abs. angedeutet. 


Zusammenfassung 

Die Schmelztemperatur von etwa 98,5°%,igem OF, wurde zu 
493° abs. oder — 228,8° C gefunden. 

Kin ziemlich reines Priiparat von NI’, erstarrte bis — 210°C 
noch nicht; von einem etwas weniger reinen schmolz die Hauptmenge 
ber 56,5° abs. — — 216,69 C. Das Schmelzen war aber erst bei 
64,3° abs. = — 208,8°C beendet. Die Schmelztemperatur des NI, 


liegt somit etwas oberhalb 56,5° abs. = — 216,6°C. 


Breslau, Technische Hochschule, Marz 1950, 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1930. 
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Uber ein neues Chlorfluorid—CIF, 


Von Orro Rurr und HERBERT KRUG 


Mit einer Figur im Text 


Bei der Bestimmung der Bildungswairme des Chlor-1-fluorids ClF 
hbeobachteten wir einen Gang der Reaktionswairmen derart, daB diese 
mit jeder neuen Bestimmung gréSer wurden, wenn einer Reihe solcher 
Bestimmungen das gleiche Priparat zugrunde lag. Eine Erklarung 
suchten wir mit der Hypothese, da8 das CIF eine fluorreichere Chlor- 
verbindung enthalte — etwa CIF, welche sich dem in das Calorimeter 
libergefiihrten CLF mit jeder neuen Entnahme in gréBerer Menge bei- 
mischte!). Die Priifung der Hypothese fihrte zu dem in dieser Mit- 
teilung geschilderten Ergebnis; sie lieB uns das Chlor-3-fluorid finden, 
einen der interessantesten Stoffe, den wir bis dahin kennengelernt 
haben. 

Die Darstellung des neuen Fluorids ist im Prinzip einfach. Man 
erhilt es beim Erhitzen von Cl, oder CIF mit einem UberschuB von 
Fluor. Die Ausbeute ist aber verhaltnismaB8ig klein und seine Empfind- 
lichkeit gegen Glas und bei Gegenwart geringster Mengen von H-Ver- 
bindungen (Wasser, Picein usw.) auch gegen Quarzglas groB. Ge- 
wOhnliches Glas wird von dem Fluorid in wenigen Minuten zerstért. 
Glaswolle fingt in seinen Dampfen ohne weiteres Feuer. Bei der 
Verwendung von Quarzglas geniigt das Hindurchleiten der Dampfe 
z. B. durch Picein gedichtete Rohrleitungen, um den Reinheitsgrad 
des Fluorids auf 80 und weniger Prozente herabzudriicken, so dai 
die Diimpfe nicht mehr farblos, sondern gefarbt sind und ein griin bis 
rot gefiirbtes festes Kondensat liefern. Als Zersetzungsprodukte 
treten neben Sik’, wahrscheinlich CIF und O, und wonl auch ein rotes 
Oxvyfluorid des Chlors auf. Diese Umstinde und dazu die analytischen 
Schwierigkeiten, auBerdem die Verunreinigung des Fluorids mit 
einem Fluorid des Kohlenstoffs, das sich an der Graphitanode des 
‘luorapparates bildet und mit dem CIF, zusammen verdichtet, er- 

1) Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 221, Anm. 1. Wie wir jetzt wissen, 


enthielt schon das Ausgangsfluorid ein wenig CIF,, dessen Konzentration mit 
dem Abdestillieren des CIF im Riickstand natirlich immer gréBer wurde. 
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schwerten die Darstellung und Kennzeichnung des reinen Fluorids 
erheblich. Wenn man aber nun nach unseren Vorschriften arbeitet, 
wird man finden, daB das CIF, mit Sicherheit rein erhalten und trotz 
seiner Gefaihrlichkeit auch weiter verwendet werden kann. Das CIF, 
ist als Gas und als fester Stoff in reinem Zustand farblos, als Fliissig- 
keit grimlich. Es schmilzt bei —83°C und siedet unter 760 mm 
Druck bei rund 11° C (vgl. unten). 

Die Mannigfaltigkeit seiner Reaktionsméglichkeiten ist ver- 
bliffend. Organische Stoffe, soweit sie irgendwie fluorierbar sind, 
reagieren sofort unter Feuererscheinung. Ein Tropfen des fliissigen 
Fluorids auf Holz, Gewebe, Papier gegossen, veranlaBt sofort die 
Entziindung. Die meisten Elemente werden von dem Fluorid fast 
explosionsartig angegriffen; soweit dies micht der Fall ist, geniigt 
gewOhnlich eine Ziindung mit etwas Kohle, um die Reaktion herbei- 
zufiihren, die meistens zum Schmelzen und Umherspritzen des Reak- 
tionsproduktes fiihrt. Aber auch viele Oxyde reagieren in ahnlicher 
Weise. Die Umsetzung des fliissigen Cl, mit Wasser vollzieht sich 
mit peitschenartigem Knall, aber auch die des gasférmigen ist noch 
so heftig, da8B es unméglich ist, in einen Quarzkolben, der den Dampf 
des CIF, enthalt, Wasser eintreten zu lassen, ohne daB ein Teil der 
Fliissigkeit alsbald wieder herausgeschleudert wird. 

Die Existenz des Chlor-3-fluorides la8t erwarten, daB auch das 
Brom und das Jod neben den bekannten noch hdéhere Fluoride bilden 
werden. Mit der Feststellung dieser Fluoride sind wir beschiftigt. 

Herrn Dr. AscuEer, der uns bei dieser Arbeit unterstiitzt hat, 
sind wir zu Dank verpflichtet. 

Insbesondere aber danken wir auch der ,,Deutschen Gemeinschaft 
zur Erhaltung und Forderung der Forschung“ fiir die Hergabe der 
Mittel, welche die Arbeit erforderte. 


Experimentelles 
Darstellung des CIF, 


Man verwendet den gleichen Apparat wie fiir die Darstellung 
des C1F1). Nur schaltet man hinter den mit Kaliumfluorid zur Ad- 
sorption des HF beschickten Kupferzylinder A und vor der Heiz- 
kammer B ein QuarzgefiB der Form G ein, welches auf —170° ge- 
halten wird. In diesem sammeln sich die das Fluor verunreinigenden 
Stoffe, vor allem die Kohlenstofffluoride; dann aber auch etwas Chlor 


1) Rurr-Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258 (Fig. 2). 
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und dessen Umsetzungsprodukte mit Fluor. Dies Chlor stammt aus 
dem rohen technischen Kaliumbifluorid. Drei Vorlagen hinter der 
Heizkammer'), und zwar alle drei der Form G, dienen zur Verdich- 
tung des CLF, und CIF sowie des iiberschiissigen Fluors. Die Vorlage 
fur das Cll, aus Quarzglas wrd auf —70° C gehalten, der Gefahrlich- 
keit dieses Stoffes ween ali besten in einem Kupferblock. Die zweit: 
Vor age, wieder aus Quarzglas, ist fiir das CIF bestimmt und wird 
auf —150°C gehalten; die dritte aus ge wéhnlichem Glas fiir das 
uberschiissige Fluor wird in flissiger Luft 
pt gekiihlt. Den AbschluB der Apparatur bildet 
ein mit KE beschicktes Glas- oder Kupferrohr : 

es hat die Luftfeuchtigkeit festzuhalten. 
jel. ~=—C einem ~=Fluorstrom von rund 
1200 em*/ Stunde und einem Chlorstrom von 
rund 800 em*/Stunde sammeln sich in den 
Gaal Vorlagen im Verlaufe von 8 Stunden etwa 
a 5 em® ClF, und etwa 20 em*® CIF. Das Chlor 
wird vollstandig verbraucht. Die Ausbeute 
y an rohem CIF, und rohem CIF steht im Ver- 
hiltnis von etwa 1:4. Die in dem rohen CIF, 
enthaltenen leichter flichtigen Anteile lassen 
sich dadureh entfernen, daB man es 38 bis 
6 Minuten unter einem Druck von etwa 
20 mm halt. Schwerer fliichtige Anteile be- 




















gleiten es, soweit wir bis jetzt tbersehen 








L konnen, nur, wenn das Zwischengefib 
zwischen Trockenturm und Heizkammer weg 
gelassen wird. 


Kigenschaften 
In reiner Form ist das CIF, als Gas so gut wie farblos, als Flissig- 
keit ist es lichtgriin; enthilt es aber Zersetzungsprodukte, so wird 
es dunkelgriin bis braun. In festem Zustand ist es weib. Es besitzt 
einen charakteristischen, durehdringenden Geruch, der an ClF erinnert. 
Die Schmelztemperatur haben wir in der Mischung der 
fliissigen und festen Phase rund zu —83° C gefunden. Zu ihrer Be- 
stimmung benutzten wir Petrolitherbider und em GefaB ent- 
sprechend Fig. 1 der Arbeit Rurr und Laass*). Das zur Messung 


!) Die 3 Vorlagen ersetzen die 6 Vorlagen von Fig. 2 hinter B. 
*) Rurr u. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 214. 
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rwendete Thermoelement hatte dre: Lotstellen und war gecen 


ls und CO, geeicht. 
Auch den Dampfdruck haben wir so bestimmt, wie dies in 
der ebengenannten Arbeit von Rurr und Laass beschrieben worden 
st. lor wurde fur das rohe Kluorid hoher als fur das cereimnlote (Tyss 
funden. 

Die gemessenen Dampfdrucke des gereimgten Fluorids ent- 


sprechen der Gleichung: 


log p = (42 — 1,292. 16 


Man findet also fir 760 mm 11.5° CC und fur lO non 71.0" Cound 


far 495 mm Of C, Daraus folet fir die Verdampfungswirme!) 


/ dy 4 a _ 
] 5.9 Cal: fiir i 20S und ftir die kritische lemperatur 
PS4.0 65 i ene 
- 426.7 abs. 153.5" C, 


Auch fiir das rohe Fluorid labBt sich eine Dampfdruckylet hune aufstellen: 
| 
T 


sie fiuhrt zu einer Siedetemperatur von rund 6° © bei 760mm. Es mul zunachst 


log p = lead - 1.2383 - 10O8- 


noch dahingestellt bleiben, durch welche leichter fliichtive Molekilart der 
héhere Dampfdruck bedingt ist. 


Zur Wkennzeichnung des remen Cli, eignet sich am besten der 
Dampfdruck ber 0°, welcher 490 + 5 mim betragt. 

Die Gasdichte haben wir stets klemer gefunden als die theore- 
tisch zu erwartende. Das Iluorid zersetzte sich teilweise in den Zu- 
leitungsrohren wihrend der liillung der Dichtekolben, trotzdem wir 
alle Hiahne in der Apparatur vermeden und die Rohre und Kolben 
aus Quarzglas gefertigt hatten. Die geringen Beriihrungsfliichen des 
Gases mit dem fir die Dichtung der Sechhiffflichen der Quarzglas- 
apparatur notigen Picein hatten die Zersetzung veranlaBt. Als wir 
die Diehtegefabe durch mehrfache Durehspilung mit dem Gas gegen 


dieses unempfindhch zu machen trachteten, muften wir feststellen, 


') Bei einer Nachpriifung der fiir das CIF errechneten Werte {Z. anorg. 
u. ally. Chem. IS%8 (1929), 216] stellte sich heraus, daB diese falsch anwegeben 
worden sind. Die Verdampfungswarme des CLF errechnet sich aus unseren Zahlen 
nach der CLAUSIUS-CLAPEYRON schen Gleichung zu / $8 Cal und daraus dis 
i TROUTON’ sche Konstante zu 28.0-Werten, deren Hohe uns nun, da wir das 
CIF. als Verunreinigung des rohen CIF kennengelernt haben, veranlassen werden, 
die Dampfdruckkurve des CIF erneut aufzunehmen. 


7 aii 


rg. u illa. (hey Bad. 10 Is 
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laf sie mnfolve der Bildung von sib, an Gewicht verloren hatten, 


er dre: Versuchen erlnelten wir nachstehendes Ergebnis: 





Volumen Temperatur Druck (rewicht 
) ‘ T 4 Molekular 
des Dichtekolbens ber der Fullung des Gases 
ws gewicht 
mm l’ abs mm - 
196,00 24, | 758, 1 0,7029 86,71 
IS3.72 287.2 104.2 0.4440) S740 
14.4 2S6H 0) 14 2 O.473S 87.03 


Lnalyse: Der emiger l bung gelingt es, das CLI. im kleine Kugeln 


is Quarzelas zu fiillen'). Zum Fillen der Kugeln benutzten wir 
den in | | yvezeichneten Apparat aus Quarzglas, in den wir das 
Kluord zunachst emdestillerten. wm es von ler aus bet 20" bis 
* 


25" dureh abwechselndes Ierhohen und Vermuindern des Druckes 
lliissigkert im die vorher gewogenen Kugeln emsteigen zu las:en. 
Sobald sie gefiillt waren, hoben wir sie mit emer Kupterschlerfe her- 
mus, kuhtten sie mut flissiger Luft ab und schmolzen die WKapillaren zu. 
Die gefullten WKugeln wurden gewogeen: die Differenz zum Leergewielit 
ergab die Menge aufgesogener /lissigkeit. Nun kamen die Kugeln 
n Litervefabe, die 150 em® 10° ive Natronlauge enthielten: die Ge- 
hie wurden gut verschlossen. Nachdem die Gefibe der lox plosions- 
efabr wegen mit Tiehern umwickelt waren, wurden die WKapillaren 
der Kuvgeln dureh Schiitteln der Flaschen angebrochen. Brach Inerbe 
die Kugel selbst, so wurde durch die Heftigkeit der Reaktion di 
llasche zertrumiert. 

Aur bBestinunung des Cl und I kochten wir die Lauge erst hill 
Hivdrazinhvdrat oder chlorfreiem Zinkstaub wihrend etwa 1 Stunde 
ohne aber Inerber eme vollkommene Reduktion zu erzielen, vel. 
inten), fillten die Losung dann auf 500 em?® auf und bestimmten in 
aliquoten ‘Teilen das Fluor in tiblicher Weise als Calk,*) und = das 
Chlor als AvgCl Damuit die Fallung des AgCl bzw. die Reduktion der 
etryzten ii ste von | hlorsiure vollstiindig wurde, miubte zu der Warlhenl. 
salpetersauren, AgNQ,-haltigen Losung noch mehrmals sehweflig 


Siure zugefiiet werden. So fanden wir folgende Zahlen: 





: : ; Atom- 

Substanz (‘ak AgC] Fluor (‘hlor 2 
verhaltnis 

(1 OSTS 7417 OOLTo Oo S008 OPPO 1: 2.907 

OOTTS 720) (S740 OU B545 OP? TOO 1: 3.07 

Kuveln aus gewOhnlichem Glas wurden durch das Fluorid in wenigen 


Rurr. Die Chemie des Fluors. O20, 











Uber ein neues Chlorfluorid CIF, wT 


Die Abweichunyg VOL canzzaliligen stochiometrischen Verhaltmis 1:5 
findet in den Schwierigkeiten der analytischen Bestimmung ein 
hinreichende Erklarung. 

Iie chemiscehen Kigenscha ften sind bereits in der lornle ILuiris 
KUrZ cekennzeichnet worden. Die Mannigfaltigkeit der beobachteten 
Reaktionen und der Verlaut der Reaktionen ergibt sich iblls chi r /Au- 
-ammenstellung in der folgenden Tabelle. Die thr zugrunde hegenden 
Versuche fihrten wir in der Weise aus, dali wir fliissiges Cll, aus 
Quarzglaskugeln zu den in Klemen Rohrehen befindhchen Stoffen 
hinzutropfen heben. Die Tabelle gibt nur die nach diesem Verfahren 
vsewonnenen Ergebnisse wieder: 


‘Tabelle 





(repru fte Stottfe Reaktion 
Metalle K., Mo, W, Fe. Rh, br. Os Feuererscheinunyg 
Na, Ca Zunachst nicht wegen 


Krustenbilduny. aber heftir 
beim Erwarmen 


My, Al, Cu, Ay, Pb, Zn, Sn zunachst nicht; wohl aber 
explosionsartiy nach Zundung 
mit Kohle 

Pd,? Pt nicht 

Hy langsam 

Nichtmetalle Si, Prot, As, Sb, S*), Se, Feuererscheinuny 
Te, Br*), *) 
Wasser HO Bildung von Sif, und einer 
roten ber etwa 70! ey 
starrenden Flissivkeit (CIOF 7} 
Oxyde MgQ*), CaO*), Al,O.*), La,O,,  durchweg lebhaft, zum Teil 


TiO,, SnO,, PbO,*), V0.5"), unter Feuererscheinung (mit 
Ta. Ns ), ( 'rO.,"), ¢ Tr, .*) Mot ,*), ) bezeichnet ) 
WO,*), MnO,*), P,O., B,O,, 


As,O. 
ZnO, HgO, SiO,"), ZrO,, nicht 


ThO,, FeO, 

Salze u.sonstige KJ, KLCO,, AgNO,, HyJ,*), lebhaft, zum Teil unter: 
anorganische Ver- WC*), Glaswolle®, Quarz- Feuererscheinung® ) 
bindungen wolle’), HJSO,konz.. HNOgrauch.. 

NaOH 10° ig 

l) S reagiert unter Bildung weiber Dampfe, Geruch ahnilich S.C. 

*) Br reagiert ohne Feuererscheinung unter Bildung einer rétlichen Flussi, 
keit, die nicht mehr nach Br riecht-und zwischen 0° und Zimmertemperatur voll 
standig verdampft (wahrscheinlich BrF,). 

3) J verbrennt unter Bildung einer farblosen Flissigkeit, die bei O° nicht 
fest wird, an der Luft raucht, Glas veratzt und mit Wasser, Benzol und Ather 
heftig reagiert (wahrscheinlich JF-.). 

') CrO, reagiert heftig unter Bildung brauner Dampfe (CrO,F, *). 

)} Vollkommen trockenes Quarzglas, auch Quarzwolle reawiert lanygsam, 
wird bei Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren dagegen schnell veratzt; es ent 


~ 


Is 
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Tabelle (kortsetzung) 





(reprufte Stotte Reaktion 
NaCl, KLSO,, KNO., HgsSO,, 
Het | nicht 
(jase H,. Leuchtyas, SO,'), HS‘), Entziindung 
NH | 
Kohlenstoff und  Graphit*), Graphitpulver’), Feuererscheinung 


organische Ver Holzkohle 


sehr heftig, zum Teil ex- 
plosionsartig (CCL, erst beim 
erwarmen ) 


Benzol, Ather, Eisessig, CC, 


Paraffin, Hochvakuumfett, sofortives Aufflammen 
Picein, Tuch, Watte, Papier, 

Holz 

(;ummischlauch lebhaft unter Gasentwick- 


lung: er wird dabei weil 
und briichig 


Zusammenfassung 


Neben dem Chilor-1l-fluond besteht auch ein Chlor-3-fluorid, 


welches dureh Erhitzen von Cl, oder Clif mit iibersehiissigem I, dar- 


cestellt wird. Die umkehrbare Reaktion CLF + Fy * > CLF, fiihrt zu 
einem: Gleichgewieht, in dem ber 250° die Zahl der CLF-Molekiile ein 
Mehrfaches der Cllk.-Molekiile ist. Die Zusammensetzung des neuen 
lluortds ist durch Analysen und Dichtebestimmungen sichergestellt. 
Senn phivetkalischen und chemischen Kigenschatten werden mit- 
eterlt. 

Desonders bemerkenswert ist die Lebhaftigkeit und die Mannig- 


falty kent der at iktionen des CIF’.. 


teht ein vrimes Cas und eine rote leicht flichtige Flissigkeit: gelegentlich beob- 


htet man an der Oberflaiche des Glases auch die Bildung farbloser langer 


SO... H.S und NH, bilden weibe Nebel. 
(raphit. und Graphitpulver reagieren nur mit den kleinsten Teilchen 


inte! bs lle re Ps hye rititie. 


Breslau, fyorga isch-chemaisches Institut der technische )) Hoch- 


Bei der Redaktion eingegangen am VBS. Marz 1030. 
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emie des Silbernitrits = 977 
Zur Photochemie des Silbernitrits 
Von M. BeLenky und W. PP. Jusr! 
Mit 2 Figuren im ‘Text 
Dem Studium der photochemischen Prozesse der Silbersalze in 


alloememen sind zahlreiche Abhandlungen vewidmet. vorwlegend 


aber der Photochemie der Halogensalze, weil diese grobes theoreti- 
<ches Interesse bieten ina vielfache Verwendung i?) cli } Photo 


finden. 


rit 
cl PLigt 


Trotz der  auberordentheh groben  Lichtemptindlichkeit cd 
Silbernitrits sind die photochenusehen Hivenschatten dieser Verbin 
dung bisher wenig untersucht worden. Die emzigen bekannten Ar- 
heiten iber die Photochemie Von) Le NO, sTadninen Von Lfisss* Libis 
RicHarps und Hrmmrop®), von denen die erstere imi Jahre TS2s er- 


sclienen ist. 
Hess hebt nur die Lichtempfindhehkeit des Silbernitrats hervor, 
Ricuarps und Hemmrop den limfluf von AgNO. aut die 


barkeit des AgNO, bis zum metallischen Silber unter der limwirkun 


Reduzies 


(tes Laichtes. 


PLOTNIKOW betont in seinem Lehrbueh der Photochemte (350, 


1920) die Wichtigkeit des Studiums der Photochem 


dieses Salzes 


Ber Zweck der vorhegenden Arbeit ist, die Grenzen des plioto- 


chemisch wirkenden Spektralgebretes moghehst genau anzugeben, und 


ierner den Mechanismus der photocheimischen Reaktion zu erkliren 
und zwar aut Grund emer von uns gemachten Beobachtung., dal 
eine gesittigte AgNQO,-Losung mit den Kristallen dieses Salzes 


Boden emes zugeschmolzenen Reagenzglases, nachdem sie wilhwend 


des Sommers (8—4 Monate) dem Lichte ausyesetzt war, sich zu metal 


lischem. kristallinischem und glainzendem Silber reduzierte. be 


Offnen des Reagenzglischens war ein intensiver Geruch nach Stiel 


oxvden wahrzunelhmen. 


') Aus dem russischen Manuskript tbersetzt von |. PINSKER, Berlin 
*) Hess. Povey. Ann. 12 (1028), 26l. (ZAitiert nach 


chemie 357, 1920.) 


PLOTNIKOW: Photo 


‘) Ricuarps u. Hemmrop, Z. phys. Chem. 4) (1902), S10. 
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Das brenwerden von Stickoxyvden ber der Reduktion von AgNO, 
onnten wir noch auf anderem Wege nachweilsen, und zwar dureh 
(iit Drackzunahbme in dem zugeschmolzenen Reagenzglaischen mit 
\uNO,-Losung: zur Registrierung diente eim an das Reagenzglas 
anveschimolzenes Olmanometer. Diese Versuche sind nur quali- 
tativer Art: zu quantitativen Messungen haben wir weitere Unter- 
suchungen Vvorgenommen. 

Das von uns angewandte AgNO, erluelten wir durch Fallen von 
\u NO mut NaNQ, und dremaliges Umkristallisieren aus bis zu 70° 
ertutzten Losungen. Die Kristalle in Form hellgelber, fast weber 
Nadeln wurden abvesaugt und cetrocknet. 

Die Herstellung von AgNO, wurde wie diese ganze Arbeit in 
einem dunklen Zimmer ausgefiihrt. Die Losung AgNO,, die wir 
Wihrend der Dauer der Untersuchung benutzten, war ber 14° ge- 
suttigt und vom Dodenkorper abvegossen. 

Der Titer von \eNQO, wurde jeden 3. bis 4. ‘Tag kontrolhert : 
er blieb wahrend der ganzen Zeit konstant. Die untersuchten Lo- 
sungen befanden sich im zvlindrischen GlasgefaBen (Hohe 15 mim, 
Durchimesser 25 mim), die nut geschliffenen Deckeln aus (Juarz, Uvio- 

las und gewolnlichem Glas geschlossen waren: sie dienten als Fenster- 
chen fiir die Beleuchtung. Der iibrige Teil der Gefabe war mit Stanniol 


canze Glischen bis zum Fensterchen befand sich in 


umwickelt. Das 
einem Wasserbad, dessen ‘Temperatur zwischen 14,5 und = 15,5° 
schwankte. 

\ls Lichtquelle diente ere (Juarz (uecksilberlampe von der 
lirma Heraeus (120 Volt und 3.5 Amp.). Zur Wontrolle der Heizung 
dienten ein \miperemeter (Eimpfindlichkeit 0.0] Amp.) und eln all 
den Wlenunen der Lampe eingeschaltetes Voltmeter. Die Behehtunyg 
der Losung begann erst, nachdem Spannunyg und Stromstirke zleMi- 
lich konstant bheben (55—60 Volt Klemmspannung; 3,5 Amp. Strom- 
stiirke), was -etwa nach 15—20 Minuten erfolgte. Der Abstand von 
de Lary his ZU Gilischen betrug hel siimt lichen Versuchen etwa 
Ih.5 ecm. Die von der Lampe ausgesandte Strahlungsenergie sow 
die dureh das Lichtfilter durchgegangene und von der AgNQO,- 
Losung absorbierte energie wurden mut der Thermosiule von RURENS 

(lliesseti. 
Die Thermosiule wurde nach der Vorschrift von WrIGERT!) mit 


einigven Abidinderungen hergestellt. Sie bestand aus 15 Ejsen-hon- 


Wericert, Optische Methoden der Chemie, 244, 1927, 








Zur Photochemie des Silbernitrits O74 


tantan-Thermopaaren (H. & B.: Durehmesser 0,1 mm), die in den 
\usschnitt emer dinnen Ebonitplatte angebracht waren. Der Spalt 
18-4 mm) hatte eine Flache von 0.72 em*. Der Widerstand de 
siule betrug 55 2. Die Energie des Quecksitberbogens wurde mut 
Hilfe eimes Spiegelgalvanometers (innerer Widerstand 300 22) ge- 
Hessen. 

Das Galvanometer war so geschaltet, dab es ber der Beleuchtung 
les Spaltes der Thermosiule mit emer Normal-Hefnerkerze tm Ab- 
stande von Im eimen Ausschlag von 120 Skalenteilen gab, was 
650 Kre. see. auf der Gesamtflache des Spaltes entspricht (1 Skalen- 
tell 7.5 Erg. em? see~!). 

Die VMessung der von der AgNQ,-Losung absorbierten Strah- 
lingsenergie wurde nach beistehender Reihenfolge ausgefulirt : 

ks wurde gemessen: 

a) Die (resamtenergie Je des (Juecksilberbogens, die auf erm 
lliche auffallt, die gleich ist der Beleuchtungsfliche des Reagenz- 
vetabes, 

bh) Die Mnergie J, hinter dem entsprechenden Licht filter. 

¢) Die durch den Quarzboden des Reagenzgefibes durcheehende 
nergie Jy. 

d) Die Energie J,, die durch das System: Licht filter-\gNO,- 
Losung-Boden des Reagenzgefiibes hindurchgeht. 

Die von der AgNQO,-Lésung absorbierte Energie /,. wurde aus 
der Gleichung 


berechnet. 

Die Konstante der Hefnerkerze wurde nach Angaben von GerEk- 
LACH!) gu 2.25-10-°-eal-em-*:see ! angenommen. 

Die von der AgNQ,-Losung absorbierte Energie ber Beleuchtung 
dureh verschiedene Lichtfilter wurde nach der folgenden lormel 
berechnet : i ¢ 


ID = - 2 2d ° LO eal -cm “+ sec 2 


wo O cle Grobe der beleuchteten I liche, f die Dauer der Belichtuns 
in Sekunden, s der Ausschlag des Galvanometers ber Beleuchtun: 
des Spaltes der Thermosaule mit dem Quecksilberbogen ln) \ 
stande r, So der Ausschlag des (ralvanometers hel beleuchtunyg des 
Spaltes der Thermosiule mit der Hefnerkerze im Abstande ry — 100 1 


nnd ), die lH lache des Spaltes der Thermosiiule hedeutet. 


1) LaNnpout-BOrNsTEIN, Phys.-Chem. Tabellen Bd. I], 1925, 5. 800. 
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bnisse der von der AgNQ,-Léosung absorbierte; 


ber Dehehtung durch verschiedene Lichtfilter sind in Tabelle ¢ 


ell unserer Untersuchungen wihlten wir ein. ver- 


Spektralgebiet mit) maximaler photochemische 
n zu diesem ZAweeke dre: Arten von Lichtfilter 
(Juarz (¢ = 2mm), Uvioglas (d = 2.15 nm) un 
(.\ 1.524: d 2.2 mm 


die Grenzen des Durehlassigkeitsvermogens dieser Licht- 


ts] istellen, 








wurde eln Spektrogrami hergestellt (hic. .. Das 


(;ewOhnliches 


1 


(,/as 


Qua 7, 


Ie |. Durchlassigkeit der verschiedenen Lichtfilter 


raddiiln ist 


mit Hilfe des Quarzspektographen von RK. kui 


mmen: Platten: ,.Panchrom-Agfa’. Die Exposition bei siimt- 


Versuchen 


dab Qua 


etrug 6O Sek. Aus dem Spektrogramm ist- er- 


% bs zu 24S. mu. Uvioglas bis 290-2805 ine 


(| ewohnhehes (ilas his ZA DU Lid durchlassig ist. 


AN 


, 
aL Pil 


LEEVE se 


Derechnuneg 


der prozentualen Knergievertellung nach det 


llinien des Quecksilberbogenspektrums fiir unsere Lichtfilte 


er) wir: Tul 


(ver, hab 


fEEVE. .Journ 
nen | abe die S| 


Quarz die Angaben von Reeve!) und CoBLENTz- 


elle 1); fiir Uvioglas die der Phys. Techn. Reichs- 


of Phys. (¢ hemistry ' (1925). 30. 713. Die Daten der 
nd in Prozenten umverechnet. 


OBLENTZ u. KanLeER, Bur. of Stand. Scient. Papers Nr. 330. 
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: Tabelle J 








Energieverteilung im Spektrum des Quecksilber-Quarzbogens 
-inuua om Hb 3h HO SHO 0 jot S813 5 BOS 
yy 14, ] 12,9 1h Tot 22 2 1) ti4 14.5 D.02 
! 
Lingua 279) 200) 2SO LD 20 270) ma 24 X4n 5 
£ 2,23 | 22 130 O15 O45 > 4 > 7 (48 


Tabelle 2 


Durchlassigkeit in Prozenten bezogen auf Quarz 





ha WEL aS o8) Ht) L065 BOO 5 od S135 B03 
Ain up Dicke 
27 PO) PSOLD 27D 270 PHD 34 P4S.5 
Low how LO LOW bo 1a) 10) hin) 
(Juarz ~ mm 
Low Loo Low how ha) ho) bow }iw 
LOW Low LO Low yy yy x» 70 
[ vioglas 2 1d rid 
Os 4 25 |» t) | () () 
hoo LO) LOO hi) 7 4 b> » 
Crew. Glas ? ? mm 
() () () () () () ) () 


Die Menge des Silbers in den unbehehteten wie in den belehteten 
Losungen wurde nach der Methode von Vounarp mit O.0f n- NH, \s 
und Hisenalmmoniuimalaun als lndikator bestimmt. 

Bekanntlich ist die Vounarp sche Methode in Gegenwart) von 
salpetriger Saure nicht anwendbar. Wir hitbten daher \oNQ), iy) 
\eNQO. iiberfiihren. Zu diesem Zwecke wurde eine genau abvermes 
sene Menge (etwa 2 em?) der Losung im elektrischen Ofen bis zai 
Zertall des AgNO, erhitzt: der Riiekstand in konzentrierter HNO 
(WKaAnLBAUM) gelOst und dann nach der ublichen Methode aus eime 
\Mikroburette titriert: Genauigkeit bis zu 0,005 em*. 

Die dem Lichte ausgesetzten Losungen leben wir so lange i 
Dunkeln, bis sich die durch Reduktion gebildeten Silberpartikelehen 
abgesetzt hatten, sodann wurde die Losung abgegossen und wie oben 
behandelt. 

Von allen Methoden zur Bestimmung von Silber ist die obige du 
bequemste und wohl auch lie renateste, 

Die Losungen wurden verschieden lange, hochstens aber 


S Stunden belichtet. Die Resultate fiir die dre: Licehtfilter sind in 


den Tabellen 3. 1. », oO wiedergegeben und 1) hig, 2 era phiseh duar- 


vestellt. 
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\uf der Abseissenachse ist die Dauer der Belichtung in Stunden, 
if der Ordinatenachse die Anzahl Kubikzentimeter der NH,CNS- 
ung aufgetragen. die zur Titration von 3 em? der AgNQ,-Losung 


erbraucht wurden. 


Tabelle 3 





(Juarz 
y AygNQ®, in 3 em® | Ce : 
Zeit in Minuten A —— 5 A Mittelwert 
der Losung | CT 
() OWI 
A, MMO? SO 
1) OOO5T6 


- 0. QOOL230 
~ st) O OOD06 K 1245-10 








- , ~ \ 
A. OOOO L250 M 
S00) ODO] 
A, 0 OOOLT2Z60 
Pt)  OO407 
A ‘ 
x" y i y 
a te. YEWON. Olas 
\ A 
7 \ 
\ “— W/las 
\ . he 
0 ’ SS 
Sa 
°o 
\ (Ua 
X 
oO. 
/ = - ~ —_—s —~ 
Fig. 2. Belichtungsdauer in Stunden 
Tabelle 4 
Uviolglas 
vy AgNQ, in 3em? Ue | 
Zeit in Minuten A —— in — AY Mittelwert 
der Lésung / (7 
() OWL 
kK, OO. OOO0053 
ley imo T4 
a. O.O0OODS A jS2O- 10 
. . } 
su OMT M 
A OO HOO4G 


1) Tm LLay peak 
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Tabelle » 





Grewohnliches Glas (np, 1 o24) 
| 
; g¢ AgNO, in 3 ecm? | Ce 
‘eit in Minuten . A —— 1% A Mittelwert 
der Losung ] (T 
) O.O05240 
kK, O.OO000TS | 
120 O.OO05239 


A, O(MMOOTO 
300 O.WO5237 kK “4-10 





A. OOOO M 
400) OO05236 
Tabelle t) 
—— Uviog! (jewohn- 
uTZ OvLaAS : ; 
. liches Glas 
Dauer der Belichtung (Min.) .. . 420) $0) $i) 
\bsorbierte Energie in Erg. im Ge- 
biete 313,5—248,5 wu. we, 2,8 - 10 O55 - Lote 0.63 > 10" 
\nzahl d. zerfallenen Molekeln AgNO, , — 1,6- 10" 0.43 - 108 16 + do" 
\nzahl der zerfallenen Molekeln pro 
| Erg. absorbierter Energie . . . 20-10% 8.6 -10° | 2,5 -10' 


Die erhaltenen Resultate vestatteten, die WKonstante der photo- 
chemischen Zerfallsgeschwindigkeit von AgNO, zu berechnen: es 
ergab sich, dai diese Reaktion eime monomolekulare ist. Die Be- 

| ( 
rechnung erfolet nach der Gleichung ly . In , wo (, die An- 
" 
fangskonzentration der Losung und C,, die IWKonzentration zur Zeit 
l bedeutet. 

Wie aus der Fig. 2 und aus den Tabellen ersichtheh, nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit von Quarz zum Glas ab und zwar an- 
nihernd in demselben Verhaltnis wie die Menge der adsorbierten 
Energie im Intervalle von 313.5 bis zu 248.5 wu, was auch aus der 
Tabelle 6 zu ersehen ist. 

Der Teil des Spektrums, der die intensivste photochemische Wir- 
ung aufweist, hegt offenbar zwischen 313.5 und 280 mu, was auch 
durch eine Beobachtung bestitigt wird, die Wir hey der Behehtun: 
emer AgNQO,-Losung mit einer gewohnlichen Gaslampe gemacht 
haben. Die Inerber nach 10 bis 12 Stunden reduzierte Silbermenge 
var analytisch nicht nachweisbar. 

Das ber Belichtung emer AgNQO,-Losung mit einer intensiven 


(uelle ultravioletter Strahlen ausvescliedene Silber hat em ganz 


inderes Aussehen als das wihrend des SOLINETS 1) Sonnentieht: 
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sam reduzierte. Im ersten Falle scheidet sich das Silber als gra 
Wolke ab, die in der ganzen Losung schwebt: 1m zweiten Fall ist . 
erwahnt, metallisch-kristalliniseh und e¢linzend. 
ker Unterselied in dem Aussehen des Silberniedersehlages ]é| 
(‘| vohl auf du Verschiedenhent der lntensitit der Behchtune 
uellen zuruckfibren, ferner darauf, dais der Wristallisationsproz 
reduzierten, metallischen Silbers im zweiten Falle sehr viel lan 
r als im ersten lalle vor sich geht. 
Was den Mechanismus der Reaktion betrifft. so muh man 
Vnbetracht des anormal! Cerimeved lissozilationsgrades der cesiattiot: 
iBrigen AgNO,-Losung!), ferner wegen der Entwicklung von Stic 
den ber Behiehtung der Losung und wegen des monomolekulare) 
(harakters der Reaktion die Annahme machen, die diese Reakty 


Sipne der Glerehune 


Le NQ), lh \ \u NO), 


Gievenwirtio beschiftigen wir uns mit der Feststellung des nov 
enyeren Spektralgebietes der photochemischen Wirkung auf AgN\| 
sowohl mm elostem wie in trockenem Zustande. ferner hilt der Mo 


lichkert der Verwendung dieses Salzes fiir photographische Zweeke. 


Zusammenfassung 


Ll. kis wurde festgestellt, dab die photochemusehe /erfallreakti 
1 \ NO, rach der (sleichune 


Vol 


\eNO, hy \g VO) 
verlautt. 
)? Die Reaktion ist monomolekular. 


>, Lye ittt Intensivsten photochemuseh wirkenden Strahlen baal 


iit Wellenlinee S1$.5 his PSO) ris. 


(;MeELIN-Kerautrs Handbuch (7. Aufl.) V. 2. 8S. 55 (Ley. SCHAFER). 


Bahu, Phusikahsch und physthalisch-che posches Laboratoriw 
| erbaid anst j Polutech) pchen lnstotuts. 


Bei der Redaktion eingevangen am 19. Oktober 19029. 
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Uber Verbindungen mit 
Trichromi-hexapropionato-(formiato)-fluoro-Komplexen 


Von R. Werintanp und 4. LINDNER 


Der etwa vor 20 Jahren entdeckte mehrkernige lKomplex, der 
aus dret Chromatomen, sechs Fettsiureresten und Hvydroxogruppen 
besteht, erwies sich fast durehweg als Wation. Als Beispiele von 
Salzen dieses orunen Kations seren das leieht Zugineliche Chlorid 


und das Chloroplatinat angefiihrt: 
Cr,ae,(QH), |Cl + SH,O: t’, PtCl, + 5H,O'). 


rst vor wenigen Jahren fanden WrINLAND und I. STROssSEN- 
REUTHER®), daB durch Eintritt von Fluor in den genannten WKomplex 
\nionen entstehen, wie etwa das Guanidinsalz: 

[ ACs 
| Cr,(OH), H.(CN,H,), - 4H,0. 
F, | 
\n dem Komplex andert sich hierber mehts, nur die Fluoratony 
kommen hinzu. 

Wir (W. und J. Linpner) haben die Untersuchung dieser fluor- 
jaltigen Komplexe fortgesetzt und zwar, da ber der Darstellung der 
‘uorhaltigen Acetatokomplexe Schwierigkeiten bestehen, insofern man 
ber wiederholter Darstellung hiufig pulverformuge und hautartige 
\bscheidungen bekommt und nicht die gewiinschten kristallisterten, 
wandten wir uns dem analogen Hexa-propionato-dihydroxo- 
richromu-Komplex yu. Dieser ist zur Bildung fluorhaltiger \nionen 
eelgneter. 

Bel der | larstellung der luoro-acet uto- Salze wurde Vor 
“hlorid bzw. Biacetat des Trichromi-hexacetato-dilvdroxo- Wkation- 
usgegangen. Wir konstatieren, dai sich in manchen [allen das 
Nitrat als brauchbareres Ausgangsmaterial erwies als das Chlorid und 


af in einigen Fallen nur das Nitrat. in anderen wieder ledighch da- 


1) ac CH.C¢ i). 


2) KE. SrrOssenreutuer. ..Uber Verbindunven. denen mehrkernive Fluoro 


eto-chromi-anionen zugrunde liegen*. Inaug.-Dissert. Wurzburg 1027. 
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(hlond benutzt werden konnte. Simtliche von uns aufgefundene) 


tiven Anionen enthalten auf drei Chromatome mie mehr als dr 


(it lal 


lluoratome. Wor erlnelten die folgenden Verbindungen: 


(prop). . 
[. (r,OH), H,-(CN,H),!) 
I 


Divuanidin-hex ipropionato-dihvdroxo-trifluoro-trichromiat. 


{ Prop). 
Il. (r,(OH), |H,-(CyH;NH,), > x H,O 
F, 


\nilin-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-trichromiat, 


(prop), 
Il. Cr,(OH), H,(CH,- C,H, -NH,), x H,O 
ae 


o- Polurdin hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-t 1 hromiat, 


(prop) 
IV. (Cr,(OH), |H,-(C;H.N), > 3H,O 
r’, 


Pyridin-hexapropionato-trihvdroxo-difluoro-trichromiat, 


(Prop )¢ (Prop), 
V. | Cr,(OH), | Ky Cr.(OH), WK 
rr, 4 Ir’, 
Doppelverbindung von Dikalium-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-tri 
hromiat Monokalium-hexapropionato-dihydroxo-difluoro-trichromiat, 
(prop), (prop), 
VI. Cr,(OH), (NH,). Cr,(OH), NH, 
r’. | - 
Doppelverbindung von Diammonium-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro 
trichromiat Mono-ammonium-hexapropionato-dihydroxo-difluoro-trichromiat. 


Jur Darstellung dieser Verbindungen lost man das Chlorid bzw. 
Nitrat des Hexa-propionato-dilivdroxo-Wkations in Wasser, fiigt zu 
‘iese) Losung ele solche des l‘luorids der hetreffenden Base hinzu 
und abt in emer Platinsehale auskristallisieren. Einzelheiten vel. im 
Versuchsterl. 

\lle diese Verbindungen sind gut kristallisiert und zeigen di 

rine Farbe des Hexa-propionato-dihydroxo-trichromu- kKomplexes. 
lin ‘Teil der Salze ist wasserhaltig. Diese verwittern leicht, schon ai 
der Luft. In troekenem Zustande greifen sie Glas meht an. Bein 
lerhitzen der Salze mit verdiinnter Schwefelsaiure bemerkt man de? 
Geruch der Propionsiure. Beim Erwirmen mit konzentrierte? 
Schwefelsiiur verfliichtigt s1¢h) auberdem l‘luorwasserstoff, desse) 
Geruch vorwiegt. In Wasser sind sie alle lésheh und zwar verhiltms 


muiBie lereht. Am wenigsten loslich unter ihnen sind das Kalium-. 


L) prop CHuUCH COMWD,. 
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\mmonium- und das Gruanidinsalz. Nur letzteres lait sich aus Wasser 
inzersetzt umkristallisieren. Im Alkohol sind sie losheh. mit Aus- 
ahme des Kahum-, Ammonium- und Guanidinsalzes. Die friseh 
ereitete wiaBrige Losung des WKalium- und Ammontumsalzes reagicrt 
eutral, die der ibrigen Verbindungen sauer. Aber aueh die Losungen 
lerjenigen Salze, die gunichst neutral reagieren, zeigen nach einiger 
Zeit saure Reaktion. Die waBrige Losung aller Verbindungen wird 
durch Ammoniak in der WKalte nicht veriindert, so Wenig wie die Salze 
des Hexa-propionato-dihydroxo-trichromi- Wkations. rhitzt man ZUTN 
Sieden, so tritt allmaihheh Fallung von Chromihyvdroxyd ein. Caleium- 
chlonid bewirkt mm der wabrigen Losung keine Abscheidung von 
Caleiumfluorid: eime solche entsteht auch bei Zusatz von Natrium- 
acetat erst bemm Erhitzen. Hieraus celit hervor, daB siimthehe lluor- 
atome direkt mit den drei Chromatomen vereinigt sind und dai kein 
Mluoratom indirekt gebunden ist, etwa als Fluorid des Hexa-propio- 
nato-dihvdroxo-trichromi- Wations : 
| (prop) | 
(Cr(OH), oF, 

Weder diese Verbindung noch die analoge von der Hexacetatobase 
haben wir erhalten koOnnen. 

Uber die Konstitution dieser Salze liBt sich folgendes aus- 
sagen: Man wird fiirs erste annelimen dirfen, dai am Bau des Hexa- 
proplonato-dihydroxo-trichromi- Komplexes sich nichts ceandert hat, 
well die Farbe des Salzes die gleiche ist wie die der Ausgangsverbinduneg, 
und da ferner die sechs Propionsiurereste nach wie vor vorhanden 
sind. Dureh den Eintritt der Fluoratome ist aus dem Womplex ein 
\nion geworden, dessen Kation vom Kahum bzw. Ammonium oder 
» ON organischen Basen cebildet wird. Hiernach ist emes der Salze 
nit drei Fluoratomen, wie z. B. Nr. [: 


(prop), | 
Cr,(OH), |H,-(CN,H;,), 
i, 


und zwar ist es aus dem Chlorid nach folgender Gleichunyg entstanden: 


(prop), 
Cr. ("| SHE - Guanidin 

(OH), 

(prop), 
Cr,(OH), (H,- (CNH), CNH. - HCI. 
I’. 


Zur Hrorterung der Bindung der drei Fluoratome in dem Wkom- 


plex muds man tur die Konstitution des Hexa-propionato-dilhydroxo- 
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trichronu-Wormplexes eme Annahme machen. WerNER schlagt fiv 
bn die folvende Formel vor. die allerdings nicht bewiesen ist 2} 
(oH prop Prop OH 
('} Nrop ('} rop ('r o 
} ‘ pro] 
prop prop 


n dieser bFormel siittict das mittlere (hromatom nit der I Z.*) sechis 
eine dritte Hauptvalenz durch das Amon X ab. Die Bindung de 
dret Chromatome dureh die Propionsiurereste kommt so zustande 
dali das Hydroxylsauerstoffatom der Carboxylgruppe sich durch ein 
Hauptvalenz nut dem emen Chromatom veremigt, wahrend das 
ndere Chromatom eme Nebenvalenz pergen das Carbonvlsauerstoff- 


atom der ( arbox vigruppe aubert: 


Van kann die dret Chromatome rit den sechs Proplonsidure- 
resten und den zwer Hydroxylgruppen auch m anderer Weise an- 
eordnet annehmen. Der folgenden Besprechung mochten wir di 
Wrernern sche bormel zugrunde legen. 

Dasjenige Fluoratom, das das Chloratom des urspriinglichen 
Chlorids substituiert hat, mu mit emer Hauptvalenz an emes der 
drei Chromatome gebunden sein, wihrend die beiden anderen I luor- 
atome, deren Hauptvalenzen durch die beiden Iwationen (Guani- 
dain abvesittiot sind, dureh Nebenvalenzen mit den ZWel librigen 
Chromatomen vereinigt sind. Da durch die Bindung des emen I luor- 
atoms an das mittlere Chromatom die Koordinationszahl des letzteren 
auf sieben erhoht wiirde, was durechaus unwahrscheinlich ist, muh 
cine Nebenvalenzbindung eines Propionsiiurerestes an dieses Chrom- 
atom aufgehoben werden. Hiernach ergibt sich fiir das Guanidin- 
salu (Nr. 1) folgende Formel: 

i} prop EF prop. F 


(yy prop (r prop ('r H, -(CN.H,),. 


/ 
(oti prop pPropy OOH 
Dieses komplexe Anion wiirde demgemaB allen Verbindungen mit dre 
| luoraton tT) zukominne li. also auch dem Anilinsalz Nr. [| und den 
o- Tolurdinsalz Nr. ILI. 


Vel. hiertiber Wererntanp. ..Einfiihrung in die Chemie der Komplex- 
verbindunyven”™. IL. Auflave 1924. 


eA Koordinationszahl. 
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Das Pyridinsalz (Nr. [V) mit zwei Fluoratomen enthalt eine 
Hydroxylgruppe mehr als das Ausgangsehlorid und hat sich aus diesem 
nach folgender Gleichung gebildet 


; (prop), ) [ (prop). 
Cr, Cl + 2C,H,N- HF + H,0 = i 'r,(OH), |H,-(C;H,N), + HCI. 
(OH), - F, | 


Entsprechend den obigen Auseinandersetzungen uber das Guanidin- 
salz (Nr. I) mit drei Fluoratomen mu& ihm die folgende Konstitutions- 
formel zugeschrieben werden: 

F prop OH prop, F 





Cr-/_prop Cr é prop. \Cr | H,(C,H;N),. 
| ] 


OH \prop prop ‘ OH 





Bei den beiden Formeln (Salz [ und LY) ist die Koordinationszahl 
der drei Chromatome nicht gleich sechs, wie man erwarten kénnte, 
da die KZ. des dreiwertigen Chroms in seinen Komplexen sonst dureh- 
wegs sechs ist, sondern zwei Chromatome von den dreien zeigen die 
KZ. finf. Aber auch bei der WerNeER’schen Formulierung (8. 288) 
haben zwei von den drei Chromatomen nicht die KZ. sechs, sondern 
vier. Die Koordinationszahlen der Chromatome in diesem Komplex 
zeigen offenbar Besonderheiten. 

Das Kaliumsalz Nr. V besteht aus zwei Molekiilen; der Komplex 
des einen enthalt drei, der des anderen Molekiils nur zwei Fluoratome. 
Diese Doppelverbindung bildet sich aus dem Chlorid nach folgender 
Gleichung: 


(prop ane 
alc 'r,(OH), Cl + 5KF = 2KCl 


(prop). f (prop 
Cr,(OH), ‘Ik K, + | Crs . K (Salz Nr. V). 
F; L 


~e —— 
a 





Das erste Molekiil enthalt demnach drei Fluoratome und zeigt genau 
dieselbe Zusammensetzung wie das oben besprochene Guanidinsalz (1). 
Das zweite Molekiil weist in seinem Anion zwei Fluoratome und in 
seinem Kation ein Kaliumatom auf. Wir schreiben ihm daher ent- 
sprechend den oben entwickelten Anschauungen folgende Formel zu: 


| prop F opr N: | K 
iC 7 a ( ir’ prop “Cr | 
OH ‘prop prop OH 


Das Ammoniumsalz(V1I) ist wie das eben beschriebene Kaliumsalz(V) 
konstituiert. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 19 
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Salze mit fluorreicheren Anionen (also mit vier und fiinf Fluor- 
atomen) konnten wir nicht darstellen. Zwar beschreibt E. Str6ssen- 
REUTHER in der eingangs genannten Dissertation solehe bei dem 
Acetatokomplex; diese Angaben konnten wir jedoch nicht bestatigen. 

Bei dem Versuche in den Hexa-formiato-dihydroxo-trichromi- 
Komplex in analoger Weise wie beim entsprechenden Propionato- 
komplex Fluor einzufiihren, erhielten wir bei allen Versuchen mit 
verschiedenen Fluoriden sowohl anorganischer wie organischer Basen 
(vgl. Na&heres im Versuchsteil bei Salz Nr. VII) bemerkenswerter- 
weise stets ein- und dieselbe Verbindung, nimlich den in griinen 
Nadeln knistallisierenden Nichtelektrolyten: 

(HCOO), 
' Cr,(OH), |-sH,0 (VII) 
* 
Hexa-formiato-dihydroxo-monofluoro-trichrom. 

Entsprechend den oben fiir das Guanidinsalz (1) entwickelten 
Anschauungen schreiben wir diesem Nichtelektrolyten folgende Kon- 
stitution zu: 





ae F form, OH 
(Cr/_form Cr’ ak r |5H,O.?) 
| / | 

| \form/ \form/ 


Kine Verbindung mit komplexem, fluorhaltigem Anion konnten wir 
bei diesem Formiatokomplex nicht erhalten. Da das Fluoratom in 
der in Rede stehenden Verbindung (VII) nicht ionogen gebunden ist, 
geht daraus hervor, da8 in der waBrigen Losung Calciumchlorid keine 
illung von Caleiumfluorid gibt. 


Anhang 


Bei dem Versuche an Stelle von Fluor den Rhodanrest in den 
Hexa-propionato-trichromi-Komplex durch Einwirkung eines Alkali- 
oder Ammoniumrhodanids auf das Chlond des Hexa-propionato- 
trichromi-Kations einzufiihren, erhielten wir in allen Fallen lediglich 
das Rhodanid des genannten Kations: 

[ * (prop)s) : 
Cry CNS +4H,0 (VIII) 
(OH), | 
Tiefgriine Kristalle. 
Friiher war bei der Eimwirkung von Rhodankalium auf das Biacetat 
des Hexa-acetato-trichromi-Kations ein Nichtelektrolyt erhalten 
worden, indem der Rhodanrest in den Komplex einwanderte: 


1) form HCOO 
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fr (ac), 
| crs OF - 3H,0.1) 
| “CNS 


DaB die von uns dargestellte Verbindung (VIII) den Rhodanrest als 
Anion enthalt, geht einmal aus der Reaktion mit Eisenchlorid baw. 
Silbernitrat hervor, sodann aus den Werten der elektrolytischen Leit- 
fahigkeit (vgl. Versuchsteil). 

Lést man die Verbindung Nr. VIII in Pyridin, so kristallisiert 
aus der Lésung das Rhodanid eines Trpyridin-hexapropionato- 
dihydroxo-trichromi-Kations aus. 

~ (prop), 
cx OH), los (LX) 
(Pyridin), 
Graugriine Kristalle. 
Das analoge Rhodansalz zwar friher bei der Tripyridin-hexa-acetato- 
dihydroxo-trichromi-Base von WEINLAND und E. Birrner?) erhalten 
worden. 

Wir erwaihnen endlich noch, daB wir das Nitrat des Trichrom- 

hexa-monochloracetato-Kations 


(CH,Cl- COO), 
Cr,(OH), NO,+5H,0 (X) 

Griine Kristalle. 
dargestellt haben behufs Versuchen der Einfiihrung von Fluor in 
diesen Komplex. Dies ist aber nicht méglich, da das genannte Nitrat 
zu schwer léslich ist. 


Versuchsteil 
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Verbindungen Nr. | 
mit VI, sowie des Salzes Nr. VIII diente entweder das von Werner’) 
erstmals dargestellte Chlorid der Hexa-propionato-dihydroxo-tri- 
chromi-Base 


(prop), 
Cr, jo + 5H,O 
(OH), 





oder das von uns neu erhaltene analoge Nitrat: 


(Prop)< ] 
Crs ‘hat +-3H,0O. 
(OH), 
Zur Darstellung dieses Nitrates wurde folgendermaBen ver- 
fahren: Man lést 133 g (1/, Mol) griines Chromichlorid (CrCl,-6H,O 
1) W. u. E. Bitrner, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 301. 


*) Werner, Ber. 41 (1908), 3447. | 
19* 
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von k. Merck, elsenfrei) in etwa fiinf Liter Wasser auf, fallt in der 
Kiilte mit etwas mehr als der berechneten Menge Ammoniak (etwa 
270 em® 10° jige Ammoniaklosung), wascht alsdann so lange, zunichst 
dekantierend, mit destilliertem Wasser aus, bis eine Probe sowohl des 
liltrates als auch des in verdiinnter Salpetersaiure gelésten Chromi- 
hydroxydniedersechlages keine Chlorionreaktion mehr geben. Wenn 
dies der Fall ist, saugt man mittels emer geeigneten Membranfilter- 
vorrichtung vom Chromihydroxydniederschlage ab. Die noch feuchte 
Paste suspendiert man in etwa 150—200 cm? Wasser, gibt eine 
Mischung von 75g (etwa 1 Mol) Propionsiure (E. Mercx fiir wissen- 
schafthehe Zwecke) mit 105 g 10°/,iger Salpetersiure (+/, Mol) hinzu 
und erhitzt auf dem Wasserbade so lange, bis sich das gesamte Chromi- 
hydroxyd gelost hat, wobei man dem GefiB einen Trichter aufsetzt. 
Die dunkelgriine filtrierte Lésung laBt man schlieBlich unter der 
Wirkung eines HeiBluftventilators verdunsten. Im Laufe von mehreren 
Tagen scheidet sich das Nitrat in gut ausgebildeten, dunkelgriinen 
Kristallen aus, die man von der Mutterlauge trennt, in raschem Zuge 
wiederholt mit Wasser auswiéscht und an der Luft trocknet. 

Die Verbindung ist leicht wasserléslich, ihre waSrige Lésung 
reagiert, frisch bereitet, neutral. Aus thr erhalt man das Salz beim 
Verdampfen unzersetzt zurick. 


Analyse 


Das Chrom bestimmt man am besten durch Veraschen der Sub- 
stanz oder auch jodometrisch (vgl. WEINLAND, ,,Anleitung fiir das 
Praktikum in der MaBanalyse™, LV. Aufl. 19238, 8. 124). 

Zur Bestimmung der Salpeterséiure reduziert man mit 
Devarpa’scher Legerung in alkoholischer Lésung zu Ammoniak, 
destilliert letzteres ab und titrert schheBhich. — Die Propionsiure 
kann man durch Titration mit 3/,)n-KOH (Phenolphthalein als Indi- 
kator) bestimmen: In einem Jenaer-Hartglas-Erlenmeyerkolben lost 
man etwa 0.2 ¢ Substanz in etwa 150 em® Wasser, titriert zundchst 
in der Kalte auf Rot, erwiirmt alsdann auf dem Wasserbade, wobe1 
unter Abseheidung von Chromihydroxyd wieder Entfairbung eintritt. 
Man 1a8t erneut bis zur Rotfairbung 3/,, n-KOH zutropfen, erwairmt 
abermals und setzt die Titration in dieser Weise so lange fort, bis 
die Rotfirbung der iiber dem zusammengeballten Chromihydroxyd 
stehenden Fliissigkeit bei weiterem Erhitzen nicht mehr verschwindet. 
Da hierbei die Salpetersiure mittitriert wird, miissen bei der Berech- 
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nung die ihr entsprechenden Kubikzentimeter 4/,, n-KOH abgezogen 


werden. 
f (prop), 
| Crs jo, +3H,O (744). 
| (OH), | 
Ber.: Cr 20,96 NO, 8,33 C,H,COO' 58,9° .. 


I. Salz lufttrocken: 
Gef.: Cr 20,85 +- 0,0 NO, 8,54 C,H,COO’ 59,7 — 0,1 


(M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 
II. Salz lufttrocken und umkristallisiert: 
Gef.: Cr 20,8 + 0,12 NO, 8,3 + 0,21 


(M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 


1.) Guanidin-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-chromiat 
(Vgl. oben S. 286 u. 288) 

Man lést 7,4 ¢ (*/,9 Mol) Ausgangschlorid in 30 ¢m*® Wasser; 
ferner tragt man 3,6 g (7/;, Mol) Guanidincarbonat in eine Mischung 
von 2 ¢ 40°/,iger FluBsiure mit 10 em? Wasser in kleinen Portienen 
ein, gibt diese Losung unter Umriihren mit einem Platinspatel zu der 
des Ausgangschlorids und filtriert. Man mufi bei der Darstellung aller 
dieser Verbindungen in PlatingefiBen arbeiten, da die Loésungen 
meistens sauer reagieren und Glas angreifen. 

Nach eintigigem Stehen der Lésung tiber Schwefelsiure im 
Vakuum kristallisiert die Verbindung in guter Ausbeute aus. Man 
saugt ab, wascht mit kaltem Wasser in raschem Zuge des 6fteren aus, 
prebt zwischen Filtrierpapier fest ab, trocknet etwa 1—2 Tage an der 
Luft und stellt schheBlch noch einige Stunden iiber Caleiumehlorid. 

Griine, lanzettliche Kristalle, oft zu Biischeln vereinigt. Die 
Verbindung lést sich in Wasser mit griiner Farbe und kann daraus um- 
kristallisiert werden. Ihre waBrige Lésung reagiert schwach sauer. 


Analyse 

Das Chrom la8t sich nicht in der iiblichen Weise direkt als Cr,0, 
(durch Fallung der waBrigen Lésung mit Ammoniak) bestimmen, 
da hierbei die Chromwerte infolge eines Fluorgehaltes des gewogenen 
Chromoxydes zu hoch ausfallen. 

Will man das Chrom als Cr,O0, bestimmen, so oxydiert man in 
alkalischer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd, fallt aus der Chromat- 
l6sung mit Caleiumchlorid das Fluor als Calciumfluorid aus und fil- 
triert von diesem ab. Das Filtrat befreit man durch Fallen mit Ammo- 
nlumearbonat von den Calciumsalzen, filtriert von diesen ab und 
reduziert schlieBlich die Chromatlésung mit Alkohol in saurer Losung. 


!) Die Nummern im Versuchsteil sind dieselben wie im Allgemeinen Teil. 
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Aus der so erhaltenen Chromisalzlosung scheidet man endlich das 
Chrom mit Ammoniak ab und wagt als Cr,O,. 

Am besten vereinigt man, soweit angiingig, die Bestimmung des 
Chrom nut der des Fluors und bestimmt das Chrom jodometrisch. 
Man lost, gegebenenfalls unter Erwairmen, in eimer Platinschale 
0,5—1,5 g (je nach Fluorgehalt) in Wasser. Die Lésung spilt man 
in ein Becherglas, in dem man vorher je nach der Menge der ange- 
wandten Substanz 25—50 em* 4), n-Kallauge mit ebensoviel Wasser 
verdiinnt hat, gibt 1—2 em*® Perhydrol (Merck) hinzu und erhitzt 
etwa 4—5 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade, wobei das 
vesamte Chrom oxydiert und das utberschiissige Perhydrol zersetzt 
wird. Wihrend des Erhitzens bedeckt man das Becherglas mit einem 
durchlécherten Uhrglas. Die gelbe Lésung versetzt man endlich mit 
15°/,iger Essigsiure bis zum Farbumschlag von gelb nach orange 
und fiihrt sodann die H. Rose’sche Fluorbestimmung nach Treap- 
WELL mit einigen Modifikationen durch. Das listige Herauskriechen 
der Calciumfluorid-Caleiumacetatmischung laBt sich vermeiden, wenn 
man eine hohe Platinschale benutzt und diese moglichst flach auf das 
heibe Wasserbad (nicht in dasselbe) setzt. Ferner dampft man 3 bis 
{mal mit wenig 15°/,iger Essigsiure ein, wobei man nur so viel Essig- 
siiure zu der Calciumfluorid-Carbonatmischung zusetzt, daB letztere 
miSig damit bedeckt ist. Wahrend des Eindampfens vermeidet man 
jegliches Umschwenken der Schale. 

In der vom Calciumfluoridniederschlag abfiltrierten gelben 
Chromatlésung bestimmt man das Chrom jodometrisch, wie oben 
5. 202 angegeben ist. 

Diese Bestimmungsmethode des Chroms auf jodometrischem 
Wege lefert mitunter bei der Analyse des Guanidin-, Anilin- und 
‘T'oluidinsalzes wechselnde Werte.4)  Deshalb bestimmt man am 
besten beim Anilin- und Toluidinsalz das Chrom als Cr,Q,, wie 
oben ausgefiibrt. Beim Guanidinsalz kann man auch in der Weis: 
verfahren, daB man aus der Losung des Salzes durch Natronlauge das 
Chrom in der Hitze als Chromihydroxyd abscheidet, dieses mit 2°/,iger 
heiBer Ammoniumehloridlésung gut auswascht, alsdann in verdiinnter 
heiBer Salzsiiure list, alkalisch mit Perhydrol oxydiert und schheBlich 
das Chrom jodometrisch bestimmt. Das Fluor mu dann in einer 


neuen Portion bestimmt werden. 


1) Vermutlich entstehen durch das Perhydrol aus dem Anilin usw. Stoffe, 
die wie die Chromate aus Kaliumjodid in sauerer Lésung Jod freimachen. 
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Die Bestimmung der organischen Base wurde, soweit dies 
méglich war, nach KJELDAHL vorgenommen (vgl. jeweils bei den 
eingelnen Verbindungen im Versuchsteil). 

Die organische Séure wurde, wenn nicht anders angegeben, 
durch Verbrennung bestimmt. 


~ (prop), 
crs(OH, i, -(CN3H,), (805,4) 
F, 
Ber.: Cr 19,37 F 7,08 N 10,44 C 29.8 H 5,5° 
Gef.: ., 19,33 + 0,1 », 7,07 +- 0,13 »» 10,67 + 0,18 o» ae 9 9,7 %e. 
(M. a. 5 Best.) (M.a.5 Best.) (M. a. 4 Best.) 


0 


11. Anilin-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-chromiat 
(Vgl. oben 8S. 286 u. 288) 

Zu einer Lésung von 7,4 g (4/,9, Mol) Ausgangschlorid in 15 em® 
Wasser wird eine solehe von 4/4, Mol Anilinhydrofluorid in 10 em® 
Wasser gegeben. (Letztere bereitet man durch Eintragen von4,6g Anilin 
in eine Mischung von 2,5 g 40°/,iger FluBsiure mit 10 em? Wasser.) 
Nach halb- bis eintégigem Stehen der Lésung im Vakuum iiber 
Schwefelsiure scheidet sich das Salz in guter Ausbeute aus. Man 
wartet mit der Trennung von der Mutterlauge nicht allzu lange, da 
sich sonst leicht das schwerlésliche Anilinhydrofluorid mit ausscheidet, 
das man nicht mehr durch Auswaschen von der Verbindung trennen 
kann. 

EKinmal wurde das gleiche Salz auch erhalten, als statt 3/,, Mol 
nur 4/;, Mol Anilinhydrofluorid zur Darstellung benutzt wurde (vgl. 
Versuch LV). 

Griine Kristalle von wechselnder Form, meist Verwachsungen. 
Oft vier- und sechsseitige Blittchen. In Wasser leicht léslich, daraus 
nicht umkristallisierbar. Verwittert sehr rasch an der Luft und ver- 
liert sein Wasser itiber Schwefelséiure vollstandig. 

Beim Erhitzen des Salzes mit wiBriger Kalilauge und etwas Per- 
hydrol entwickelt sich unter lebhafter Reaktion deutlich der Geruch 
nach Phenylisonitril. 

Analyse 
(prop). | 
crs OH, |Ha: (CHINE) (873) 


3 
I. Wasserfreies, bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Salz: 


Ber.: Cr 17,84 F 6,72 N 3,2*) C 41,2 H 5,54", 
Gef.: ,, 18,03 + 0,14 ,, 6,75+0,02 ,, 3,23 + 0,03 ,, 40,96 ,, 5,65", 
(M. a. 5 Best.) (M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 


1) Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL. 
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Il. Die wasserhaltigen Salze zeigen einen verschiedenen Wassergehalt.') 
a) Salz mit 10 H,O: 


Ber.: Cr 14,81 F 5,41°, 
Gef.: * 14.76 ‘* 5,97°/,. 
b) Salz mit 9H,O: 
Ber.: Cr 15,0 F 5,47 N 2,69°/, 
Gef.: ., 15.0 »» 0,02 . 2,65°/,. 
c) Salz mit 8H,O: 
Ber.: Cr 15,34 F 5,64 N 2,75°/, 
Gef.: ,, 15,41 = [eee 19 210%. 


111. o-Toluidin-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-chromiat 
(Vgl. oben 8S. 286 u. 288) 


7,5 2 (*/,99 Mol) des Ausgangsnitrats werden in 20 cm? Wasser 
velost. Zu dieser L6sung fiigt man eine zweite von ?/;), Molen Toluidin- 
hvdrofluorid, die man durch Eintragen von 4,3 g o-Toluidin in 2 ¢ 
40°) iger FluBsiure, die zuvor mit 20 cm* Wasser verdiinnt wird, 
erhalt. 

Man bekommt das gleiche Salz, wenn man statt 4 Molekiile 
6 Molekile Toluidin nimmt, lauft jedoch dabei Gefahr, daB sich 
Toluidinhydrofluorid mit der Verbindung gleichzeitig ausscheidet. 

Nach eintigigem Stehen der Losung im Vakuum iiber Schwefel- 
siure reichliche Ausbeute. Man beobachtet dabei das beim Anilin- 
salz $. 295 Gesagte. Man wiascht mit einem Gemisch von Alkohol 
und Wasser in raschem Zuge mehrmals durch. 

Dunkelgriine Kristalle, manchmal in Form von Nadelbischeln, 
manchmal auch tafelfOrmige, viereckige Platten, meist Verwach- 
sungen. In Wasser, Athyl- und Methylalkohol léslich. Nicht aus 
Wasser umkristallisierbar. Gibt wie das Anilinsalz unter den 
sleicheon Bedingungen die Isonitrilreaktion. 

Analyse 

a) Salz lufttrocken: 

Gef.: Cr 15,77 + 0,16 F 5,55 + 0,43 N?) 2,93 + 0,13 


(M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 
C 38,25 + 0,55 H 6,2 + 0,1. 
(M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 
b) Salz, einen Tag lang itiber Chlorcalcium getrocknet: 
Gef.: Cr 16,25 + 0,17 F 5,54. 


(M. a. 4 Best.) 
c) Salz, zwei Tage lang iiber Chlorcalcium getrocknet: 
Gef.: Cr 16,0 F 5,71 + 0,0 N 3,0. 
(M. a. 2 Best.) 
1) Spezielle Angaben hieriiber vgl. J. LINDNER, ,,Uber Verbindungen mit 
Trichromi-formiato-( propionato)-fluoro-Komplexen“. Inaug.-Dissert. Wiurzburg, 
1929. 


) Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL. 
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d) Salz, zwélf bis vierzehn Tage lang iiber Chlorcalcium getrocknet: 
Gef.: Cr 16,29 +- 0,07 F 5,23 N 3,09 + 0,04. 
(M. a. 4 Best.) (M. a. 2. Best.) 
DaB das Salz auBerdem noch Wasser enthalt, geht daraus hervor, 
daB die gefundenen Werte gegeniiber den fiir das wasserfreie Salz 
berechneten zu klein sind; berechnet sind fiir 


[ (prop). 

| Cr,(OH), |i (CH Cette NH) (901,1) 

| , 

. 3 

Cr 17,31 F 6,32 N 3,11 (' 42.6 H 6,0°/, 
ferner fiir Salz mit 

5H,O: Cr 15,74 F 5,75 N 2,82 (38,74 H 6,3 
4H,O: », 16,03 »» 5,85 » 208 5» 39,46 »» G2 
3H,O: ,, 16,34 1» B97 , 2,93. 


IV. Pyridin-hexapropionato-trihydroxo-difluoro-chromiat 
(Vel. oben 8S. 286 u. 289) 

Zur Darstellung dieser Verbindung gibt man eine Loésung von 
742 (4/10 Mol) des Ausgangschlorids in 30cm zu einer solchen 
von 3,2 g (*/.; Mol) Pyridin (puriss. Merck) in 10 em? Wasser und 2 g 
40°/,iger FluBsiure. Man la8t iiber Schwefelsiure im Vakuum ver- 
dunsten, wobei nach mehreren Tagen sich das Salz in Form 
lanzettheh zugespitzter Kristalle oder feiner Nadelbiischel von 
griiner Farbe abscheidet. Man saugt ab, wiischt mit kaltem 
Wasser in raschem Zuge und la8t an der Luft trocknen. 

Man erhalt das gleiche Salz in besserer Ausbeute und reiner, 
wenn man yu einer Lésung von 15g Ausgangsnitrat in 25 em? 
Wasser eine Mischung von 6,3 ¢ (*/,, Molen) Pyridin, 10 em? Wasser 
und 4g 40°,ige FluBsiure gibt. 

Lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Pyridin, verwittert an 
der Luft sehr rasch und verliert tiber Calciumchlorid sein Wasser 
fast volhg. 


Analyse 


(Prop) | 
‘Cr(OH), [fia (CoN Da: 3 Ba (897) 
F 


3 
I. Salz, getrocknet iiber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz: 
Ber.: Cr 17,39 F 4,23 Pyridin') 17,61 H,O 5,41", 
Gef.: ,, 17,47+0,14  ,, 3,95 + 0,01 - 16,24 + 0,19 »» 5,26%, 
(M. a. 3 Best.) (M. a. 2 Best.) (M. a. 3 Best.) 


II. Salz lufttrocken; die gefundenen Werte entsprechen einem Salz mit 
7H,O; 
92 Pyridin 16,31°/, 


Ber.: Cr 16,1 F 3 
3,7 os 14,8°/,. 


Gef.: 99 16,22 — 0,12 99 : 
(M. a. 2 Best.) 


1) Das Pyridin wurde durch Abdestillation aus alkalischer Lésung_ be- 
stimmt nach: Z. anorg. Chem. SO (1913), 428. 
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Itt. Salz, 24 Stunden lang tiber Chlorcalcium im Vakuum getrocknet: 
die Werte entsprechen einem Salz mit 4H,0: 


Ber.: Cr 17.05 F 4,15 Pyridin 17,26°/, 
Gef.: .. 17.36 .. 4.02 pte 15,65°/9. 


V. [Dikalium-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-chromiat] +- [Monokalium- 
hexapropionato-dihydroxo-difluoro-chromiat] 
(Vgl. oben 8S. 286 u. 289) 

Man lost einerseits 3,7 g (1/59) Mol) Ausgangschlorid in 15 em? 
Wasser, andererseits neutralisiert man eime Mischung von 2¢ 
40°/,iger FluBsiure (*/,, Mol) und 5em* Wasser mit etwa 50°/jiger 
Kalilauge so weit, daB die Mischung gegen Lackmus gerade noch: 
schwach sauer reagiert. Wenn letztere erkaltet ist, gibt man sie 
unter Umrihren zu der Chloridlésung, filtriert und 1l48t im Vakuun 
uber Schwefelsiure verdunsten. Nach 1-—-2 Tagen beginnt die Ab- 
scheidung der Verbindung. Man wischt mit kaltem Wasser und 
trocknet uber Schwefelsiure. 

Griines Pulver unter dem Mikroskop keulen- oder knochen- 
formige Gebilde (Wachstumsanfinge). Lést sich in kaltem Wasser 
nur langsam; frisch bereitet, reagiert die Lésung neutral. Beim 
Verdampfen der wiBrigen Lésung erhalt man das Salz nicht wieder 
guruck. 

Analyse. 

Zur Alkalibestimmung lést man 0,5—1,0g in etwa 400 cm* 
Wasser in einem Jenaer Becherglas, erhitzt zum Sieden, gibt Am- 
moniak in sehwachem Uberschu8 hinzu und erwirmt auf dem 
Wasserbade so lange, bis das iiberschiissige Ammoniak sich ver- 
fliichtigt hat. Man wiseht das gefaillte Chrombhydroxyd, zunachs' 
dekantierend, mit 200—300cm* heiBer, neutraler, 2°/,iger Am- 
moniumnitratlésung aus und macht im Filtrat wie immer die Alkali- 


bestimmung. 


(prop), f (prop). | 
Cr,(OH), K, + | Cr,(OH), - (1468,8) . 
PF, F, 
Ber.: Cr 21,25 F 6,47 K 7,99 C 29,4 H 4,35°/, 


Gef.: ,, 20,92 + 0,17 ,, 650+0,21 ,, 7,87 +-0,05 ,, 28,91 ,, 4,55°/,. 
(M. a. 5 Best.) (M. a. 4 Best.) (M. a. 2 Best.) 


Aus den analytischen Werten geht nicht mit vodlliger Sicherheit 
hervor, ob das Salz wasserfrei ist oder noch ein Molekiil Wasser ent- 
hilt. Fir letzteres sind berechnet: 

Cr 20,98 F 6,39 K 7,89°/,. 
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vi. [Diammonium-hexapropionato-dihydroxo-trifluoro-chromiat] . [Monoammonium- 
hexapropionato-dihydroxo-difluoro-chromiat] 
(Vgl. oben S. 286 u. 289) 

Aus einer Lésung von 3,7 g (*/s9 Mol) Ausgangschlorid in 
15em* Wasser, zu der man eine Mischung von 2g 40°/,iger Flub- 
siure, 5em® Wasser und 3,4¢g (4/55 Mol) 10° ige Ammoniakfliissig- 
keit hinzugefiigt hat, kristallisiert in einigen Tagen im Vakuum 
iiber Schwefelsiure dieses Salz aus. Man wiascht und trocknet wie 
bei Salz V. 

Griines, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop viereckige 
baw. tonnenférmige Kristéllchen (Wachstumsanfinge). Loést sich in 
Wasser, ist aber nicht daraus umkristallisierbar. 


Analyse. 


(prop). | r (prop), ) 
cx, + (NH,). + | Cr,(OH), |NH, (1405,5). 
se a os 
Ber.: Cr 22,19 F 6,75 NH, 3,85 + 0,94 C 30,75 H 5,45°, 


Gef.: ,, 22,09+ 0,13 ,, 6,78 +090,13 ,, 3,66+ 0,04 ,, 30,39 ,, 544%). 
(M. a. 5 Best.) (M. a. 3 Best.) (M. a. 4 Best.) 


Vil. Hexa-formiato-dihydroxo-monofluoro-trichrom 
(Val. oben 8S. 290) 
Als Ausgangsmaterial diente das von WerrNeER!) erstmals her- 
gestellte Hexaformiato-dihydroxo-trichromi-nitrat : 
[Crs * (HCOO), -(QH),|NO, + 5H,O (618). 


Man kann zur Darstellung des in Rede stehenden Nitrats statt 
rauchender Salpetersiure auch eine konzentrierte Salpetersiure 
von der Dichte 1,4 benutzen, doch bedarf es zur Abscheidung des 
Nitrats einer guten Kiihlung (besser Kaltemischung). 

a) 3g (7/s99 Mol) des lufttrockenen Ausgangsnitrats lost man in 
20 em*® Wasser, filtriert in eine Platinschale und fiigt unter standigem 
Umrihren mit einem Platinspatel eine Lésung von 1,2 g (7/,9, Molen) 
neutralen Kalumfluorids hinzgu, das man durch Neutralisation von 
1g 40°/iger FluBsiure mit 10°/,iger Kalilauge erhalt. 

Alsbald beginnt die Abscheidung eines feimen, kristallinischen 
Niederschlages. Man saugt von ihm ab, wischt mit kaltem Wasser 
criindlich aus, preBt zwischen Filtrierpapier fest ab und trocknet 
uber Chlorealeium. 

Lebhaft griines Pulver, unter dem Mikroskop feine Nadelehen. 
Lést sich, frisch dargestellt, relativ leicht in Wasser, ferner in Athy!- 


1) WERNER, Ber. 41 (1908), 3455. 
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alkohol und Pyridin. Die kalt bereitete, waBrige Lésung reagiert 
neutral; wenn man diese verdunsten JaBt, kristallisiert die Ver- 
bindung unverindert wieder aus. 

Die gleiche Verbindung wie unter a) beschrieben erhalt man. 
wenn man statt Kalhumfluorid b) 1,2g (*/;, Mol) saueres Am- 
moniumfluorid oder ¢) 1,8 g (*/,9 Mol) neutrales Ammoniumfluorid 
oder ¢) 6,3 g¢ (*/59 Mole) Guanidinhydrofluorid oder e) 2g (2/5. Mol) 
Pyridinhydrofluorid benutzt. 

Analyse 

Die Ameisensiure wurde titrimetrisch bestimmt analog wie die 
Propionsiure (vgl. oben S. 292). Da hierbei die Flu8siure mit- 
titriert wird, miissen bei der Berechnung die ihr entsprechenden 
i\ubikzentimeter 1/10 n-KOH in Abzug gebracht werden. 


(HCOO),) 
Cr,(OH), -5H,O (569). 


| F 
Ber.: Cr 27,41 F 3,33 HCOO 47,549, 
Gef.: ,, 27,22 + 0,05 ,. 3,20 + 0,14 », 46,85 + 0,55). 
(M. a. 7 Best.) (M. a. 5 Best.) (M. a. 2 Best.) 


Vill. Hexapropionato-dihydroxo-trichromi-rhodanid 
(Vgl. oben 8. 290) 


Zu eimer Lésung von 7,5 ¢ (1/199 Mol) des Ausgangschlorids in 
30 cm® Wasser fiigt man eine solehe von 2,6g (*/,, Mol) Kalum- 
rhodanid in 10em* Wasser. Man kann statt 2,6g auch 1/,, oder 
1). Mol Kaliumrhodanid oder Ammoniumrhodanid nehmen. Nach 
eintagigem Stehen der Lésung hat sich die Verbindung in reichlicher 
Menge abgeschieden; man saugt ab und wischt mit Wasser aus. 

Dunkelgriine Kristalle, langgestreckte, gerade abgeschnittene, 
schmale Tafelehen. Ist leicht léshch in Wasser und Methylalkohol. 
Aus seiner Lésung in Pyridin erhalt man die graugriin gefirbte 
kristallinische Verbindung Nr. IX (s. §. 291). Der Rhodanrest ist 
nicht maskiert, die Rhodanreaktion mit Ejisenchlorid, selbst in der 
methylalkoholischen, eisgekiihlten Lésung tritt sofort ein, ebenso die 
Abscheidung von Silberrhodanid mit Silbernitratl6sung. Auch die 
Leitfihigkeitsmessung ergab, daB es sich um ein zwetioniges Salz 
handelt. Bei v = 235 Liter und 15°C wurde die molekulare Leit- 
fihigkeit « zu 127 ermittelt. Ebenso zeitigten die bei 0°C an- 
gestellten Versuche das gleiche Ergebnis. Die Werte fiir uw fiir ein 
zwelloniges Salz bei dem angegebenen v legen bei etwa 125. 

ber Schwefelsiure im Vakuum verliert das Salz im Laufe von 
etwa vier Monaten das gesamte Wasser (vgl. Analyse IV). 
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Analyse 
Das Rhodan wurde titrimetrisch und gravimetrisch bestimmt.*) 
~ (prop). ) ; 
Cr, CNS + 4H,O (758,6). 
(OH), J 


Ber.: Cr 20,56 CNS 7,65 C,H,COO 57,8, 
Gef.: -_ 20,67 = a 0,03 - 7,85 + 0,14 = 58.7? o 
(M. a. 3 Best.) (M. a. 3 Best.) 
Salz, wasserfrei: 
Ber.: Cr 22,61 CNS 8,46°), 
Gef.: ,, 22,77 »» 8,20%,. 


IX. Hexa-propionato-dihydroxo-tripyridin-trichromi-rhodanid 
(Vgl. oben S. 291) 

Zur Darstellung dieses Salzes lost man 7,5 ¢g ("/;99 Mol) des 
Rhodanids Nr. VIII in 40 g (etwa 3/, Mol) Pyridin, filtriert und laiBt 
an einem zugigem Ort verdampfen. Nach dreitaégigem Stehen der 
Lésung scheidet sich die Verbindung gut kristallisiert aus. Man 
wischt mit Wasser und trocknet einige Tage itiber Chlorealcium. 
Uber Schwefelsiure kann das Salz nicht getrocknet werden, da es 
hierbei Pyridin verliert. 

Graugriine, gut ausgebildete, vielflichige Kristalle. Ist in 
Wasser unldslich, leicht loshch dagegen in 96°/,jigem Alkohol. Die 
alkoholische Loésung erscheint im auffallenden Lichte griinviolett, 
im durehscheinenden Licht mehr griin als violett. Aus dieser Lésung 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das Salz in feinen Nidelchen 
wieder aus. In heiber Natronlauge lést es sich mit griiner Farbe 
unter Abgabe von Pyridin. Beim trocknen Erhitzen im Reagenz- 
rohr sechmilzt es zunéichst zu einer griinen Fliissigkeit, verliert dabei 
sein Pyridin und verspriiht’schheBlich. 

Der Rhodanrest ist nicht maskiert, die alkoholische Salzlésung 
sibt sofort die tiblichen Rhodanreaktionen. 


Analyse 


(prop), | 
Cr,(OH), a. (923,5). 


(CsH5N)s 
Ber.: Cr 16,9 CNS 6,29 C,H,N 25,71°/, 
Gef.: ,, 16,89 + 0,16 » 6,18 + 0,0 »» 20,17 + 0,215. 
(M. a. 3 Best.) (M. a. 2 Best.) (M. a. 2 Best.) 





1) Spezielle Angaben hieriiber vgl. J. LINDNER, ,,.Uber Verbindungen mit 
Trichromi-formiato-(propionato)-fluoro-Komplexen™. Inaug.-Dissert. Wurzburg, 
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X. Hexa-monochloracetato-dihydroxo-trichromi-nitrat 
(Vgl. oben 8S. 291) 


26g eimer frisch dargestellten (vgl. oben 5S. 291) Chromhy- 
droxydpaste (entsprechend einem Gehalt von 4/,, Mol = 2,6 g Chrom) 
verruhrt man mit etwa 380 cm* Wasser zu einem Brei und fiigt zu 
diesem Tg 10°/,ige Salpetersiure sowie eine Lésung von 10¢ 
(*/,, Mol) Monochloressigsiure in 20cm* Wasser hinzu, erhitzt die 
Mischung in einem Erlenmeyerkolben bis zur vélligen Lésung des 
Chromihydroxyds auf dem Wasserbade unter 6fterem Umschwenken, 
filtriert noch hei die Lésung und stellt zur Kristallisation beiseite. 
Nach einiger Zeit bereits beginnt die Abscheidung des Nitrats. 

Griine verwachsene Kristalle. In kaltem Wasser ziemlich schwer 
losheh. LaBt sich aus warmem Wasser umkristallisieren. 

Das zur Analyse verwendete umkristallisierte Salz wurde jeweils 


einen Tag lang itiber Schwefelsiure getrocknet. 


Analyse 


(CH,CICOO),) 
Cr, NO,+5H,0 (902,9). 
(OH), | 

er.: Cr 17,28 NO, 6,86 C 15,94 H 2,68°%/, 
Gef.: ,, 17,42 4- 0,09 » 6,47 + 0,12 », 15,64 19 200 Io. 

(M. a. 3 Best.) (M. a. 3 Best.) 
Fir das Salz mit 6H.,O sind berechnet: 

Cr 16,94 NO, 6,73 C 15,64 H 2,85°/,. 


Aus den analytischen Werten geht daher nicht mit volliger 
Sicherheit hervor, ob das Salz 5 oder 6 Molekiile Wasser enthalt. 


Wiirzburg, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Uni- 
versutdt. April 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1930. 
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Die Beziehungen zwischen der Farbe und dem Feingefiige 
der Legierungen 


IV. Eisen—Kohlenstoff—Legierungen 
Von Masumi CuHIKAScHIGE und DEenzo LUNo 
Mit 13 Figuren im Text 


Es wurde schon oftmals durch den einen Verfasser!) sowie seine 
Mitarbeiter festgestellt, daB die Farbe der Legierungen auf dem Ge- 
fiige derselben beruht. 

Seit 40 Jahren haben sehr viele Forscher tiber die Beziehungen 
zwischen dem Gefiige und dem Kohlenstoffgehalt der Eisenkohlenstoff- 
legierungen sowie tiber deren Warmebehandlung auf den verschie- 
densten Wegen Untersuchungen angestellt. 

Nur die Frage, wie bezieht sich die Farbe der Legierung Eisen- 
kohlenstoff auf ihr Gefiige, bleibt immer noch ungeklart. 


Festlegung des Reflexionsvermogens 


Das Reflexionsvermégen der Legierung wird durch die folgende 


Gleichung dargestellt: 
V = f i-da, (1) 


worln 
V = das Reflexionsvermégen, 
4 = die Intensitat des reflektierten Lichtes, 
4 = die Wellenlinge des Lichtes 
bedeuten. 
Nach der ScowarzscuiLp’schen?) Regel kann man folgende Glei- 
chung fiir die Verhiltnisse zwischen der Intensitaét des Lichtes und 
der Beleuchtungsdauer bei der gleichen photographischen Wirkung 


deduzieren. i 7 
——_ ——— 2 
; | : | (2) 





1) CurkascuiGeE, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 335; Curxascuicr, Nose, 
CHo, Kao, Taxevcur, KurryamMa u. Mryoscat, Z. anorg. u. allg. Chem.; Tam- 
MANN’s Festschr. 154 (1926), 333; ANnpo, Mem. coll. sci. Kyoto Imp. Univ. All 
(1928), 43. 

*) SCHWARZSCHILD, Jahrb. f. Photogr. (1900), 161. 
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Worn 
l die Intensitat der Licht quelle, 
T = die Beleuchtungsdauer derselben, 
t diejenige des reflektierten Lichtes, 
P die Konstante entsprechend der Art der photographischen 
Platte bedeuten. 


Weil be: vorhegender Untersuchung immer dieselbe photogra- 
plusche Platte gebraucht wurde, kann man folgende Schliisse beziig- 
lich der Verhaltnisse zwischen dem Schwirzungsgrad der Platte und 
der Intensitat des beleuchtenden Lichtes ziehen: 


l kes, i=s, (3) 
worln 
7. der Schwirzungsgrad der Platte, 
i; — die WKonstante entsprechend der Art der Platte bedeuten. 


Aus den Gleichungen (1), (2) und (3) wird die folgende Beziehung 
fir das Reflexionsvermégen abgeleitet: 


‘ . T? 
| — K N- a 


x 


di. 4 
yd “) 

Weil in diesem Versuch der Schwirzungsgrad der Lichtquelle und 
die Belichtungszeit bei der Legierung immer konstant genommen 


wurde, wird die Gleichung (4) wie folgende 


V=K[Tdi, ( 


Hierbei wurde nur das Reflexionsvermégen zwischen C und H von 


wf 
— 


der FrauNHOFER’schen Linie berechnet ; so ergab sich die Gleichung (5) 
wie folgt: 1 = 3969 
y= K { T?da. (6) 
A = 6563 

Der Wert 7? wurde auf folgende Weise ermittelt: 

Das Spektrum der Lichtquelle wurde zweimal photographisch 
aufgenommen, einmal (Platte 1) mit Belichtungszeiten von 20, 40, 
80 und 120 Sek. zwischen der /’- und H-Linie, ferner (Platte 2) mut 
Zeiten von 5, 10, 20 und 40 Sek. zwischen der C- und F-Linie. 

Mit denselben Platten wurden die Spektren der Legierungen 
aufgenommen: 

Platte 1, Spektra zwischen F- und H-Linie, Belichtungszeit 
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Beziehungen zwischen der Farbe und dem 


Platte 2. zwischen 


4) Sek. 


In Fig. J 


Spektra 


wurden die 
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und 


Logarithmen 


der 


Feinvefiive det 


I~ Laan 


lle’, 


Leu rutliveti 


SOD 


Behehtunygszert 


Belichtunygszeiten fin 


Lichtquelle 20, 40, SO und 120 Sek. als Abseisse und der entspre ehenels 


Schwirzungsgrad der i - Lime 
3, 46-7 und 50-2 als 


ode -” “oe 
PA Sh, 


()rdinate elngetragen. 
Die Kurve verliuft fast gerad- 
findet 


linig. Aus dieser Kurve 


Wan Z. B. 42 als den Wert T?, 


der dem Sehwiarzungsgrad 40 
der /?-Limie ber emer Legierung 
entspricht. 

Die vorliegenden Versuche 
wurden dreimal 


eno liiedn. 


Man kann nun das Reflexionsvermogen bzw. die Intensitat 


Farbe dureh die Gleichung (6) ausrechnen. 
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Kurve des Schwarzunysyrades 


der 


jewellge 


Vittelwert 


ili- 


dey 


Lim die Untersehiede in der Farbe der emzelnen Leierungen zu 


kennen. wurde weilterhin nach der 


LIsTING schen 


larbenskala 


das 


Reflexionsvermogen derselben in eimzelne Spektralfarben unterteilt, 


Uber das perlitische Gefiige 


Als Ausgangsmaterial wurden Legierungen folgender Avsaiiimen- 


setzung (wie Tabelle 1) 


cebraucht: 





Tabelle 1 
Probe- a 

eins / Pe *) Mn °/, Si 7.8 o/. P 
| O00 OO” O00 O00) 1) iM) 

> 0.03 O50 1] O03 OO 

3 O10 O39 O10 O08 O08 

4 O13 0.40 OOD O03 1H (053 

) O19 0.27 O10 OD The 

t O32 O19 O16 003 oe 

7 O40 0.26 O14 ag TREE 

S O50 0.77 Ot] ie (94 

y O56 46 O16 1 O (Vo 
1) 0.60 O35 O09 O65 OOS 

1 | () 7 40 1] 4 TRAE 
|? O76 Oo] O20 1] Org 
13 O84 () 42 18 04 The 
14 0.90 O17 O10 O05 Or 
Ld O09 O33 O16 04 4 
14) 1.12 ().27 O10 OD 03 
17 1,28 O56 0S 1) 4 O03 


Z. anorg. u. alle. Chem. Ba. 190, 
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Nach der Normalisierung ber 1000 C wurde die Probe fiir 3 Stun- 


len bei 700° © angelassen. 


bie Kurve des Reflexionsvermoégens in bezug auf den Kohlen- 


stoffvehalt wurde in Fig. 2 gezeigt. 
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Fig. 2. Kurve des Reflexionsvermévens 


Daber wurde zum Vergleich das Reflexionsvermogen aller Proben 
in Prozent derjenigen von Ferrit: umgerechnet. 

Wie manin Fig. 2 sieht, ist der Kurvenverlauf sehr unregelmabig, 
und man kann aus emer solchen Kurve eime allgemeingiiltige Aus- 
wertung kaum entnehmen. 

\ber vielleicht labt sich folgende Zusammenfassung erzielen: 

Das Reflexionsvermogen des Ferrits nimmt mit dem mengen- 
niibigen Auftreten von Perlit ab und nimmt dann nochmals mit dem 


\uftreten des Zementits zu. 
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Fie. 3. Kurve der Spektralfarbenstiirke 


Kie. 38 zeigt Reflexionsvermogen einzelner Spektralfarben. 


Die Kurven laufen alle der horizontalen Achse fast parallel. 
Dies ist ein Zeichen dafur. daB die Farbe der Proben vom Wohlenstoft- 


vehalt unabhingiy ist. 














Beziehungen zwischen der Farbe und dem 


kKig. 4 zeigt eme Woiedergabe 


roben. 


‘tn 





a. 
a A 





Fig. 4. Die Spektrogramme 





Die Versuchsproben hatten dieselbe 


Alle Proben wurden hey LOOO® © 


Feingefiige der Legierungen SO, 


der Reflexionsspektren der 


Spektral-Linien von H und Na 


Lichtquelle heleuchtet 120 Sek. 
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Kiv. 6. Kurve der Spektralfarbenstarke 


| if, tb she hit. sind alle lhurven der \ bseisse parallel. Daher hesitzen dis 
Proben kemen Farbenunterselied. 


Kine Wiedergabe threr Spektrogramme ist in Fig. 7 gegeben. 


Uber das Ledeburitische Gefiige 


Pabelle 2 oibt Aufscehlub tiber die chemische Zusammensetzun: 





der Versuchsproben. 
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Feinvefiive der Levierunven a 


Spektra! Linien von H 


Lichtquelle beleuchtet 120 Sek, 
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hig. S zeigt die Kurve des Reflexionsvermogens. 
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Der Ledeburit besitzt das maximale Reflexionsvermogen, das mit 


dem Auftreten von Austenit oder 


/ementit abnimmt. 


lies kann man 


erklaren, dab der Ledeburit 
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Kurve der Spektralfarbenstarke 


sleichmaBigste und feinste Gefiige hat und dadurch leicht poherbar ist. 


hig, ‘) zZelot das Reflexionsyv: rrioven der einzelnen Spektralfarben. 
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\Vlan nati alls hy . kere larbenuntersehiede erkennen. 


hig. 10 ist eine Wiedergabe der Spektralaufnahmen. 
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Fig. LO Die Spektrogramme ledeburitischer Proben 


Anderung des Reflexionsvermogens mit der Warmebehandlung 


Die Analvse und die Warmebehandlung der Ausganesmaterialien 


wurden in ‘Tabelle 3) zusammengestellt. 


Vabelle 3 





Struktur 
der Warmebehandlung a * Mn “le fm Vox 


la JiIeTunhy 


Nlartensit her SOO” ( in) 
ih ‘ bey SHO 
invelassen 
Wasser S - . 
: Oo) O14 O10 OO 0.02 
yan ey ibure byery oe? 
invelassen 
“ hire kt 
Peplit he; TOO" 
i | 


Lricre iSSecy) 


ll zeigt die Anderungen des Reflexionsvermogens  ab- 
eschreckter Stihle berm Anlassen. 
Wie man aus Fig. 11 sieht, nimmt das Reflexionsvermégen mit 


em Anlabgrad stark ab. 
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Uber die Klingenmuster japanischer Schwerter 


PSO) Sel 


Die japanischen Schwerter tragen auf Klingen versehiedene b 


hebte Muster, die durch passendes Poheren entwickelt) werden 


Diese Musterbildung erklirt 


Ne Klingenoberfliche 


Poheren der Klinge treten infolge des abwelchenden Hiirts Crates 


Wwelst 


kK. TAWARa 


verschiedene 
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Hierdurch wird die Musterbildung hervorgerufen. 

Nach der Ansicht der Verfasser ist das Muster ein Kombinations- 
ergebnis folgender Tatsachen: 

|. Dureh das Poleren werden die Gefugebestandteile des Stahl ‘ 

ih folvender Rethenfolge angegriffen: 

Ferrit, Perlit, Sorbit, Troostit, Martensit. 

Der am wenlgsten angegriffene Martensit reflektiert starker als 
lie anderen Komponenten. 

» Ber ungenigendem Polieren reflektiert der harteste Martensit 
chwacher als welchere Bestandtetle. 

3. Ber vollkommener Politur zeigt jede lLomponente das ihr 
elvene Reflexionsvermogen. 

Das Reflexionsvermogen der eimzelnen Gefiigekomponenten 
niimimt in folgender Reihenfolge ab: 

Martensit. Troostit, Sorbit. Ferrit, Perlit. 

t. Je nach dem verwandten Pohermittel sowie der Behandlung 
nach dem Polieren korrodieren die einzelnen Strukturelemente ver- 
sclnedenartig. 

Der WKorrosionsgrad zeigt ungefahr folgende Reihenfolge: 


Proostit. Perlit, Sorbit. errit, Martensit. 


Zusammenfassung 

1. Ber den Kisenkohlenstofflegierungen ist die Farbe unabhangig 
vom Kohlenstoffgehalt sowie der Wiarmebehandlung. 

Nur die Intensitit der larbe ist verschieden. 

2. Das Klingenmuster der japanischen Sechwerter’ wurde durch 
die Untersehiede im Reflexionsvermoégen der Gefiigebestandteile gut 
erkliirt. 

Is wird festgestellt, dab die Musterbildung auf den Klingen der 
japanischen Schwerter auf Kombinationswirkung von 

a) Unterschieden im Reflexionsvermogen, 

b) Polturgrad, 

¢) Korrosionsfalngkert der Gefiigebestandteile beruht. 





Herrn Geh. Prof. Dr. G. TaAmMMANN sind wir fiir seme freund- 


liche Durehsicht zu Dank verbunden. 


Kioto (Japan), Institut fiir Metallographie, Abteilung fiir all- 


(Jevrie dite LVicee nschatt. lo» rr rsitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1930. 
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Uber die Léslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. II. 


Von W. Krines und J. KempKkens 
Mit einer Figur im Text 


In einer vorhergehenden Mitteilung!) wurden die Ergebnisse von 
Versuchen zur Bestimmung der Loslichkeit des Sauerstoffs im festen 
cisen bel 715° € mitgeterlt. L ber eme cleiche Versuchsrethe be 
S009 und iiber einige weitere Versuche bei 715° soll in dieser Arbeit 
berichtet werden. Die Versuchsanordnung und der Versuchsgany 
blieb ber all diesen Versuchen unveriindert, wie friiher beschrieben. 

Die fiir 715° angegebenen Loshehkeitswerte wurden aus Aufbau- 
versuchen bzw. durch extrapolation der Sauerstoffdruckwerte der 
Misen—Sauerstoffmischkristalle erhalten. Ber den Abbauversuchen 
konnte der Gleichgewichtszustand infolge zu grober Reaktionstriig- 
heit der Oxvdpriaparate micht erreicht werden. Es wurde vermutet, 
dab die Reaktionsfahigkeit der Praiparate, die mit ihrer Korngrobe 
in engstem Zusammenhang steht, durch ihre Herstellungsweise weit- 
vsehend beeinfluBbt werden koénne. Aus dieser Uberlegung heraus 
wurden weitere Abbauversuche mit emem Oxvd vorgenomumnen, das 
iewells aus reinstem Elektrolyteisen dureh Oxydation im Sauerstoff- 
-trome hergestellt war. 

Zu diesem Zwecke wurde das in massiven Stueken vorlegende 
Klektrolvteisen zundichst mit emer sorgfaltig gereimgten eile geferlt 
und gesiebt. Eime abgewogene Menge dieses Praparats wurde nun 
nn Porzellanschiff. ber 650—7008 im Wasserstoffstrom bis zur Ge- 
wichtskonstanz gegliiht. Hierauf wurde es nut Bombensauerstottf 
zunachst ber 350—400°, dann tagéeweise langsam steigend ber hochstens 
7009 oxvdiert. Nach durchsechnittheh 10 Tagen entsprach die Zu- 
sammensetzung des Praparats der Formel Fe,O,. 

Wie spater gezeigt wird, verhielten sich die so hergestellten Prapa- 
rate ber den Abbauversuchen, den Erwartungen entsprechend, wesent 
ich giinstiger. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 225. 
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Ermittiung des Grenzverhaltnisses H,O H, fur FeO-Bildung 


hi Sin” wurde das (Grenzverhalt nis HO re in) der slercher 


Weise Wit chon friuby r bye s¢chmeben., alle rdings nur unter Variatioy 


(it's HO Grehaltes dey (rasphase, ernuttelt. 

Daber wurde merkwiirdigerweise ber Benutzung emes Aluminiun 
ox Vadschiffehens als GefaBmaternial eln anderes Grenzverhiltnis HO H 
erhalten, als ber Verwendung emes Schiffehens aus glasiertem Meine 
Porzellan, und zwar war im ersten Falle ein groBerer H,O-Gehal 
(jer) (rasphias vat keQ-Bildung notig. 

lon die Reproduzierbarkeit dieser sonderbaren Erscheinung fest 
zustellen, wurde eine Nachprifung des in unserer ersten Abhandluny 
anvefihrten Grenzverhaltnisses fiir 715° unter Verwendung vor 
\I0.,-sehiffehen und MeiBner Porzellanschiffehen vorgenommen. lh 
der Tat zeigte sich, dai die Al,O.-Seluffehen auch ber 715° eime Ver 
s<cliebung des Grenzverhaltnisses in der gleichen Richtung bewirkten. 
ln unserer friheren Arbeit wurde im eimzelnen ausgefthrt, dab unser 
Grenzverhaltnis medriger hegt als das der meisten Ubrigen Autoren. 
Da der gleiche Unterschied zwischen unserem Wert und denen de 
fruheren Beobachter sich auch ber 800° zeigte, wurde zuniachst ver- 
moutet, dai die ber Verwendung von Al,O,-Schiffehen gefundenet 
hoheren Werte die richtigeren seen, und dai die merkwiirdigen Ver- 
<chiebungen der Gleichgewichtsverhiltnisse ber Verwendung ver- 
chiedener Schiffehenmaterialen auf ‘Temperaturdifferenzen zwischer 
Giaasstrom und Schiffehen zuriickzutiihren seen. Solche E:nfliiss: 
sind denkbar, da die verschiedenen Seluffehen infolve ihrer verschiu 
denen Herkuntft recht versehieden sind in ihren Abmessungen, thren 
Gewicht und daher auch in ihrer Wairmekapazitit. Um eime gleich- 
mibigere Temperaturvertellung herbeizuftihren, wurde der vor den 
Schiffehen befindliche tote Raum des Reaktionsrohres mit emer fesi 
vewickelten Rolle aus blankem WKupferdrahtnetz fast vollstandig aus- 
vefiillt. Der Erfolg entsprach insofern den Erwartungen, als das 
Grenzverhaéltnis ber Verwendung der beiden Sehiffehenarten wesent- 
lich groBbere Ubereinstimmung zeigte'), und zwar wurde der H,0- 
Grenzgehalt durch diese MaBnahme bei Benutzung von Meiinerselitt 
chen etwas erhoht, dagegen der hohere Wert, der mit Al,O,-Schiffehen 
vefunden wurde, erheblich heruntergedriickt. 

Die folwende Tab. 1 zeigt tibersichtheh den Eimflui der Kupfer- 
spirale auf die im MeiSner und Al,O,-Schiff erhaltenen Grenzverhalt- 


nisse ber 715° und SOO?®, 


Vel. Ahnliche Beobachtungen von Hitrert, Ber. 44. IL (1911), 160s. 











Uber die Léslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. UI. BLD 


Tabelle 1 


(;renzgehalte Ht ) 


715° 
Schiff Ohne NSpirale Mit Spiral 
°/, HO ") HO 
Meiben 31.0) yo 
Al,O, 35,4 32,4 
Endgiltives Mittel: 32,2 
SOO". 
Ohne Spirale Mit Spiral 
Meiben 36, | 3h. | 
Al, , 3007 ob, | 


Aus der Tabelle geht hervor, dai die Kupferspirale ber Verwen 
dung Von Al, O.-Schiffehen jedesmial ele merkliche Verscliebun 
der Grenze nach unten ergibt. Ber dem Meifbner Schiff tritt ls 
S008 keine Verschiebung auf, ber 715° eine kleme Verscliebung nach 
oben bei vorgeschalteter Kupferspirale. 

Stellt man die Abhangigkeit des Grenzverhiltnisses von der 
Temperat ur eraphisch dar. indem man auf der Ordinate den Logarith- 
mus des Verhialtnisses H,O Hy, auf der Abszisse die reziproken 
Temperaturwerte auftrigt, so zeigt eine dureh die von uns ermittelten 
Punkte celegte Gerade vollkommene Parallelitaét mit den entspreche N- 
den Kurven der metsten anderen Beobachter, so WornLer und 
GUNTHER!), VAN GRONINGEN“), SCHREINER und GrimNnes*) und 
W. Brurzt). Dagegen weicht die Lage unserer Geraden  natiir- 
lich wegen unserer niedrigeren H,O-Gehalte von der der genannten 
Autoren ab. Andererseits deckt sich unsere Versuchskurve voll 
kommen mit der von CHAUDRON ®). 

Aus der Tab. J ergeben sich unter Berucksichtigung der Schwat 
kung im Siattigungsgrad des Wasserstoffs, der im unserer friiheren 
Arbeit zu 96 + 1,59, angegeben wurde, folgende Grenzverlhiltnisse: 

Fiir 715°: 32,2 + 0,59), HO; H,O/H, = 0,475 + 0,011, 
Fiir 800°: 36,1 + 0,5°/, H,O; HO, H, = 0,565 + 0,012. 
Unter Zugrundelegung der Gleichung von Srecen®) fir du 


Spaltung des Wasserdampfes und unter DBerticksichtigung eines in 


1) L. WoruLER u. R. GUNTHER, Z. Elektrochem. 29 (1923), 276. 
*) VAN GRONINGEN, Diss. Delft 1921]. 


*) SCHREINER u. GrimMNes, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 31l 

') W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 168% (1927), 257. 

') Cuaupron, Comot. rend. 159 (1914), 237; Ann. chim. phys. 16 (1921), 221. 
*) SHEGEL, Z. phys. Chem. S@ (1914), G41. 
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Lis: 


duraus eroibt sich fiir den Sauerstoffdruck des reinen FeO. also auch 


es gesittioten Eisen-Sauerstoffmischkristalls : 
Ee } Hoo) . 9 
po _— /\ . - — O00 tt 0.04 . 10 2l at. 
- = YHOO H. ; 
400 sow (HO) * — i iin 
p —  , : r = 1,026 + 0.065). 107!" at. 
7 ‘HO . 


Abbau von Eisenoxyd und Aufbau von Eisen—Sauerstoffmischkristalien bei 800° 


Der Versuchsgang bei diesen Auf- und Abbauversuchen wurde 


<chon im unserer vorhergehenden Arbeit fiir die Versuche ber 715° 


by <chrieben. 


Wie ber 715", 


die Gewichtsdifferenz ermittelten O,-Gehaltes des Praparats durch 


=) wurde auch hey SOO” eme Kontrolle des dureh 


nachfolgende Behandlung der Probe mit trockenstem H, (P,O5) bel 


S00--850° vorgenommen. Fir die Aufbauversuche ergab sich lerbei 
in Gegensatz zu den entsprechenden Versuchen bei 715° volle U ber- 
finstimmung mit den Versuchsgewichten. Ber den Abbauversuchen 
seiute sich eme etwas grOBere Differenz zwischen dem aus den Ver- 
suchsgewiehten und dem aus der Gewichtskontrolle erhaltenen Q,- 
Werte, namlich 0,04 baw. 0,078, fiir 715° baw. 800°. Die Erklarung 
fiir diese Diskrepanz diirfte darin zu sachen sein, dai ber der langen 
Reste FeO 


abgeschlossen 


Dauner soleher Versuche kleine durch das Sintern des 


Priparats Von der (rasatmos phire werden und 


nicht mehr reduziert werden konnen. 
Der \ufbauversuch hel SOO” fiihrte ebenso Wie lie entsprechenden 
Versuch 
Wevgen Fe,Os bel 
den ber 715° durchgefiihrten Abbauversuchen wurde dieses Praparat 
\bbau bei 800° micht benutzt. 


und ber S008 wurde unter Verwendung des in einem fritheren Absehmitt 


ber 715° ohne Sehwierigkeit zum Gleichgewiecht. 


der Reaktionstragheit des IKAaHLBAUM schen 


fir den Je ein Abbauversuch bei 715' 


erwihnten selbsthergestellten He,t ).. ausgefihrt. Die orobere Reak- 
tionsfihigkeit dieses Priiparates ceht am besten aus folgender (regen- 
iberstellung hervor: 

Der Sauerstoffgehalt des Eisenoxyds (KAHLBAUM) war In eimem 
Versuch ber 715° und 28,0°) HO der Gasphase erst in 395 Stunden 





lL ber die Léslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. 


auf 1.66%, O, gesunken, wahrend, wie 


Tab. 


” veranschaulicht : 


‘> — 
*? i 


das 


He O, eigener Herstellung im gleichen Gasgemiuseh schon in 125 Stun- 


den bis gu eimem QO,-Gehalt von 155°, 


aboebaut 


Mit diesem Praparat wurde denn auch eme weit besser 


\n- 


niherung an den Gleichgewichtszustand erzielt, wiewohl das Gleieh- 


cewieht selbst auch er micht ganz erreicht werden konnte. 


In der nachtolgenden Tab. 2 sind die beiden Abbauversuche mit 


selbsthergestelltem FesO. ber 715° und 800° in allen Stufen aufgefuhrt. 


Tabelle 2. 
Abbauversuche im H,O, H,-Gemisch mit FeO, eigener Herstelluny. 
alo”. 


Kinwage 7.5485 2 


FeO... 





Reaktionsdauer je Stufe = Gewichtsanderung 


in Stunden 
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1) Zu dieser Zunahme ve¢!. 
FuBnote 2. 





in my 


28,09), 


ion,4 
245.0) 
O59 
Los, | 
34.5 
17.0) 
16,7 
13.1 
10S 
$6 


Oo, 


14,0°/, H,O 


Ps (9 


(), D1) 


On] 

O.0 
Og 
0 
O40 


14.09), 
1 


OD 


) 


HO 


HO 


O, im Bodenkérpet 


in ¥ 


l, 
(). 
(). 
(). 
O82 
oor 
HOS] 
425 
(). 
(). 
2906 
(). 


() 
() 
() 
() 


‘) 


() 


(). 
() 
() 


807 
2887 
2928 
1347 
Haag 


‘ 
(hs4 4 


O327 


OPTH 


219 
(). 
(). 


O217 
ps0 
O76 


LOT 
ODD 


124 


126) 
OP? 


O25 


OLT6 
OlT6 
OL lo 


POD 
(pin 


die Ausfiihrungen unserer ersten 


It) 


(OO) 
OO. 7O68 
7 OS 
OOD 
1) tS 
Ov 
O413 
400 
Oo 357 
352 
1) PO) 


0 202 


254 


25s 
Pt) 
Pt) 
O21 
eee Be 


‘tee 


 [Os4 


() | SSH) 


Arbeit. S. 


243, 











W. Krings und J. Kempkens, 
thelle 2 (kortsetzung). 
iit rj Sstul (ew hl htsanderung (>). im Bodenkorper 
st len In my in ¢ in “Vo 
2s", HO 
1] 34) OOLO3 OO. )O40 
1 Od O.OL08 O POURS 
Is 1.7 (Opal oO. 100 
4 03 OOS 18S 
Endwert: 0,188, O, 
Gewichtskontrolle; 0,146°, O, 
soo” 
Kinwage 5.2821 ¢ Fe,O, 
32,5°/, HO. 
17 SUS, 1 OFT 17,38 
i" Os, ] O3716 Y.13 
l4 Ljo,1 O 2165 Doe 
oo 99,2 O.1213 3.17 
yy 4 17,8 OLOT35 1.05 
ae 210 OODRS 1.40) 
1 1,2 O.OL23 O33] 
1 3.0 (1) (MONT P35 
t) () 3 MOO) 0.243 
4 (v4) COMO) (P43 
>| 4 0086 0,232 
Endwert: 0.252%, O, 
(.ewn htskontrolle: OO. P56". ),. 
ie Tab. 3 bringt zusammenfassend die Ergebnisse samtlicher, 
ich der in unserer friiheren Arbeit schon mitgeteilten Auf- und Ab- 
iversuche ber 715° and SOO". 
Tabelle 3. 
Zu: menfassung der Auf- und Abbauversuche. 
\ . () -Cleha des Bodenkérpers ) 2 2 Ausvanygsmaterial 
| , } u SS oa ‘ 1 
.' “ Vi rsu hs Luss trewrents HY (i) ~ F A Kahlba im 
. : 2 a? JS. < < Ne pet 
' inget kontroll = KH Kivene Herst. 
a 
N Erreichuny des Gleichgewichts durchgefiihrte Versuche. 
715 0.23033 B05 R FeO, (KK) 
7 71S i) St) 300) R FeO, (RK) 
0) 715 (yt 2S) R FeO, (RK) 
715 OSL 30.0) R FeQ, (3,70°, O Kk) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





7 Vers.- O,-Gehalt des Bodenkorpers — , “<< \usganysmaterial 
Temp. aus Versuchs- aus Gewichts- HO ¢ 7 A Kahlbaum 
> m°C wagungen kontrolle : 2 En Kigene Herst. 
> 
Beendete Versuch : 
l4 7lo O10 ——O,16!) 805 () Fe (WK) 
‘D 715 O04 0,004 a Pe | () Ke (RK) 
715 OL.0758—0,0S86 OO66- O074 277 v FeO, (141°, O I ) 
)) 7) O.OS6-—O.095 30.0) () Ke (kK) 
71S OOS B00) () Ke (kK) 
23 715 O.083 O64 Px 1) () Ke (WK) 
(UO OSO4 ) =) 
4 715 O.1SS8°) 0.146 2S R FeO, (EH 
ay SOM) O.O7S80%) O.OS65 33.0) () Fe (KK) 
26 SOO) 0,232 O,156 32,5 R FeO, (EH) 


Nach der vorstehenden Tabelle ergibt sich aus den Autbauver- 
suchen ber 715° und SOO® fiir die Loshchkeit des Sauerstoffs mn festen 
hisen im wesentlichen der gleiche Wert von micht mehr als etwa 
010°). Da die Abbauversuche fiir beide Temperaturen offensichtlich 


schon vor Erreichung des 











Gleichgewichtszustandes rT OS ~WONZE NI 
um = Stillstand kommen, 47 OUT , 

st der aus ihinen erhalten 24 j ‘ie 
Wert sicherliich um eimige ual . 
Hundertstel Prozent = zu ; DS ° 
och. Um eme = grobere YO1S e ¢ 
Sicherheit des aus den VAS 

\uf- und Abbauversuchen 48 

rhaltenen Loshehkeits- ine ¥ 

vertes zu erreichen, wurde : x opel Oe Matias 1 
n der gleichen Weise wie / 00: hl /} 75 ” 
ir 715° auch fir S00" eime Fig. 1. 

lessung der Sauerstoff- o Abbau 
ae a | Aufbau im MeiBbner Schiff 

Aufbau im AlLO.-Schiff. 

offimischkristalle durch- : 

tihrt. Fig. 1 bringt in graphischer Darstellung die Ergebnisse 

ser Versuche. 

') Vel. hierzu die Ausfiihrungen in unserer |]. Abhandluny (1. ¢., S. 245 


-) Der in der Klammer stehende O,-Gehalt wurde durch Reduktion bei 
M) ‘rhalten. 
Beziizlich der Differenz zwischen den Spalten 3 und 4 vuyl. die Aus- 


hrungen auf SS. 316. 











300) W. Wrings uo J. Kempkens. Loslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen, 


\us den Saunerstoffdruckkurven (fir 715° vel. Abhandlung 1! 
fur SOO" y |. vorstehende hig. J eroibt sch durch I’xtrapolatio 


auf die beO-Grenze fir SOO® die Loshehkeit des Sauerstoffs 1m feste 


(15° war auf die gleiche Wetse 0.1 


erhalten worden. kur beide Temperaturen werden als 


laisen zu O,095 + O.O10%,. kur 


mnerhalb dey I li rorenze 1h) wesentlichen die cleichen Werte test 
estellt. Weoen der Fehlergrenze gestattet der Untersechied in ce 
beiden Loshehkeitswerten kemen Sehluf auf emen etwaigen Temp 
raturkocffizienten der Loshehkeit. 

hk. ScuenckK?) schhebt aas semen letzten Versuchen auf em 
Loshehkert des Sauerstoffs im festen Eisen von 0.49), ber S00 un 


vermutet far 7OO® eime solche von etwa O.S® ln unserer vorhe 


0° 
ehenden Arbeit ist bereits ausgefihrt worden, dab diese Werte z 
hoch sind. Die Griinde fir die Untersechiede zwischen unsere: 
Werten und den von SCHENCK angegebenen sind dort eingehend e] 
ortert. Jedenfalls ergibt sich die Unhaltbarkeit des hohen SCHENCK’ 
s<chen Loshehkeitswertes klar aus der Vatsache, dal CS velang, FeO 


nut sehr feuchtem Wasserstoff bis zu 015°) zu reduzieren. 


Zusammenfassung 

lL. Aus Autbauversuchen und Messungen der Sauerstoffdruck 
der fisen-Saue rstoffmuschkristalle malt HO H.-Gemuischen wurde di 
Loshehkeit des Sauerstoffs im festen Eisen fiir 8OO® zu 0.095 + 0.0108, 
festuestellt. Fir 715° ergab sich frtiher O,11 + 0,015°,, also inner- 
halb der kehlergrenze der eleiche Wert. Der ceringe LU ntersehie: 
wischen den berden Werten gestattet kemnen SchluB auf emen Temp . 
raturkoocffizienten der Loslhchkeit. 

2. Durch Abbauversuche nut kaéuflichem Fe,O, im gleichen Gas- 
enmiusch werden diese Werte infolge zu grober Reaktionstragheit det 
Priparate mecht errereht: mit emem dureh vorsichtige Oxydation vo 
Kelektrolvteisen im Sauerstoff selbsthergestellten le, ( le, das sich als 
reaktionsfaluger als kiaiutliche Priparate erwelst, wird jedoch welt 

hende Anniherung an diese Werte erzielt. Dieses le, )., konnte u 


HO) Hy-Gemuischen bei 715° mit 28,0°), H,O bis zu 0,146°,, ber S00 


nut $2.58) HJO bis zu 0,156", O, reduziert werden. 
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